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Uma nova relação P-V-T do t-ipo cúbica é proposta para o 
cálculo de propriedades termodinâmicas de subst-âncias puras e de 
sist-emas mult-icomponentes em condições de equilíbrio 
liqtiido-vapor, na faixa de baixa e alt-a pressão, incluindo a 
região crit-ica. 
A forma genérica da nova relação, assim-c::omo a equa~ de van 
der Waals, é expressa em t-ermos da soma de um termc repulsivo e de 
um Lermo aLra~ivo, 
p = p + p 
r-ep at 
A correlação foi desenvolvi da subst-it-uindo-se o termo 
repulsivo da equação de van der Waals C1873), por outro oriundo da 
aplicação do Modelo de Esferas Rigidas. 
A aplicação da nova correlação em cálculos comput-acionais é 
bast-ant-e prática, devido a sua estrutura simples e ao pequeno 
tempo envolvido em resolução numérica. Nas aplicações envolvendo 
componentes puros, por exemplo, basta que se disponha dos valores 
de suas temperatura e pressão criticas, além dos parâmetros 
ajust-áveis para cálculo das const-antes a e ~- Nos problemas 
envolvendo misturas, adicionalmente são necessárias duas 
constantes de interação binária. A nova correlação se aplica a 
sistemas com componentes subcriticos ou supercriticos, polares ou 
não polares. 
A equação apresentou bons resultados na predição de 
propriedades termodinâmicas, tais como pressão de vapor, volume 
molares de liqtiido e de vapor, e entalpias de substâncias puras. 
Nos cálculos de equillbrio liqtiido-vapor de misturas pode-se dizer 
que os resultados obtidos com a nova equação foram similares ou 
RESUHO XXL i 
melhores àqueles obt.idos com a equação de Redlich-Kwong-Soave 
C1972J (no caso de sist.emas apelares em 
supercrit.icas) e :foram superiores àqueles 
UNI QUAC C no caso de si st.emas pol ar·es). 
condições sub ou 
obt.i dos pel o mét.odo 
CAP:rTULO t - 1 NTRODUÇJW i 
CAPITULO 1 
INTRODUÇÃO 
Os processos de separação convencionais tais como destilação, 
absorção, extração são largament~, utilizados na maioria das 
plantas químicas. 
Sabe-se que a descrição teórica de tais, processos está 
relacionada com o equilíbrio de fases, em particular o equilibrio 
liqUido-vapor e o equilíbrio liqUido-liqUido. Portanto, é de 
extrema importância ter-se uma informação quantitativa do 
equilíbrio de fases a mais exata :>oss1 vel. para o projeto e 
simulação destes processos. 
A caracterização quanti ta ti va do estado intensivo de um 
sistema multifásico em equilíbrio, pode ser dada por valores das 
variáveis termodinâmicas pressão, temperatura e frações molares 
dos componentes de cada fase. No entanto, as determinações 
experimentais dos valores destas propriedades são caras e 
demoradas, devendo ser evidentemente reduzidas ao mini mo 
indispensável. 
Existem diversos métodos de se gerar dados termodinâmicos de 
equilíbrio, entre os quais se destacam a abordagem gama-fi e a 
abordagem das relações P-V-T. Na abordagem gam.a-:f1. os 
coeficientes de atividade são usados para represent-ar a 
não-idealidade da fase liqUida, enquanto os coe:f1c1entes de 
fugacidade descrevem a não-idealidade da fase vapor. Esta 
metodologia pode ser aplicada para descrever o comport.ament.o de 
di versos tipos de sistemas em equi 1 i brio a pressões mede r a das , 
sendo no entanto, não recomendável a sistemas a altas pressões ou 
a sistemas contendo componentes supercriticos. 
CAP:LTULO 1 - INTRODUÇÃO 
As relações P-Y-T junt-ament-e com adequadas equações 
t-ermodinâmicas podem t-ambém ser ut-ilizadas para realizar cálculos 
envolvendo o equi 1 i brio de f' ases. Nest-e caso, uma só equação é 
usada para descrever o comport-ament-o de t-odas as !'ases t'luidas. 
Est-a met-odologia, em nivel de int'ormação, é equivalent-e a 
abordagem gama-f'i, t-endo a grande vant-agem sobre est-a últ-ima de 
ser aplicável a sist-emas com component-es em condições crit-icas ou 
supercrit.icas, além de permit-ir, diret-ament-e, o cálculo de out-ras 
propriedades t-ermodinâmicas, t-ais como os volumes molares de 
liqüido e de vapor e as ent.alpias de vaporização. 
Ent-re os vários t-ipos de relações P-Y-T já est.udados, as 
equações cúbicas most-raram ser especiais, devido a sua capacidade 
de represent-ar realist.icament.e o comport.ament.o de ambas as fases 
liqüida e vapor, apesar de sua est.rut.ura simples. A forma genérica 
dest.as equações é geralment.e expressa em t-ermos da soma de um 
t-ermo repulsivo e de um t-ermo at.rat.ivo, ou seja 
St.arling, 1972): 




Um exemplo de equação cúbica é a equação de van der Waal s, 
represent.ada em sua t'orma P por: 
R T a 
p = (1.2) 
v - b y2 
onde: 
R T a 
p = (1. 3) e p = (1. 4) 
rep v - b o.l y2 




equações cúbicas podem ser resolvidas analit-icament-e 
t.rés raizes. Quando est-as raizes são reais, t.em-se a 
de equilibrio bi~ásico, sendo que a maior delas é 
ident.i~icada como o volume do vapor, a menor raiz se ident.i~ica 
com o volume do liqüido e a raiz int-ermediária não t.em signi~icado 
~isico, pois não at-ende as condições de est-abilidade int.risica 







Desde 1873, quando Yan der Waa.tli propôs sua 
est-ado, mais de uma cent-ena de relações P-V-T 
publicadas. Ande r k o C 1990) ap~:.esent.ou _ uma ext-ensa 
diversos t-ipos de relações P-V-T, não só do t-ipo 
t-ambém aquelas do t-ipo viria!, na ~orma dos est-ados 
correspondent-es. 
As relações P-V-T cont-inuam a ser um import.ant.e assunt-o de 
pesquisa na t-ermodinâmica aplicada, apesar do grande número de 
t-rabalhos já realizados nest-a área. 
Na década de set.ent.a, muit-as das relações P-V-T est-udadas 
dest-inavam-se apenas à predição de propriedades t-ermodinâmicas de 
sist.emas apelares, em condições limit-adas de t-emperat-ura e 
pressão. Já na década passada, muit-os t-rabalhos publicados 
apresent-aram relações P-V-T aplicáveis a sist-emas cont-endo 
compost-os polares. 
Sendo assim, mais uma cont-ribuição é propost-a nest.e t-rabalho 
ao desenvolvi ment.o de uma nova relação P-V-T, do t.i po cúbica, 
adequada para predizer propriedades t-ermodinâmicas de subst-âncias 
apelares e polares, e de suas mist-uras, em ampla ~aixa de pressão 
e t-emperat-ura, incluindo a região crit-ica. As propriedades a serem 
consideradas, no caso de compost-os puros, serão a pressão de 
sat-uração, os volumes molares de liqüido e de vapor, e a ent.alpia 
de vaporização. No caso de sist-emas mult.icomponent.es serão 
calculados as composições dos component-es na ~ase vapor, a 
t-emperat-ura (pressão) do pont-o de bolha e os parâmet-ros de 
CAP1TULO 1 - INTRODUÇÃ0 ____________________________________________ 4 ____ __ 
int-er ação binária K aij e Kbij 
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CAPITULO 2 
REVISÃO BIBLIOGRAFICA 
Existem numerosas relações P-V-T propostas na literatura para 
representar propriedades termodinâmicas de substâncias puras e de 
misturas. Uma õoa coletânea-c:lestas relações é dada por Reid et al. 
C1977). Recentemente, Anderko C1990) fez uma revisão atualizada da 
aplicação de diversos tipos de relações P-V-T no cálculo de 
equilíbrio de fases. Sendo assim, não se pretende, neste capitulo, 
revisar este assunto exaustivamente, mas apenas comentar os 
trabalhos relacionados diretamente com o objetivo da dissertação. 
As relações P-V-T de caráter cúbico têm uma particular 
importância prática, uma vez que podem ser resolvidas facilmente 
através. de métodos matemáticos analiticos ou numéricos, gerando 
raizes com significado f'isico para o problema de equilibrio de 
f' ases. 
A primeira relação P-V-T cúbica que representou razoavelmente 
o comportamento de ambas as fases, liqUida e vapor, foi proposta 
por van der Waal s C 1873) . Esta equação foi concebida, sendo 
composta de um termo repulsivo e de um termo 
ambos ligados com as forças intermoleculares 
atração. A conceituação desta equação 
atrativo, estando 
de repulsão e de 
permite descrever 
qualitativamente bem o comportamento de ambas as fases fluidas na 







e na região critica. 
de elaboração de 
consistentes nos termos que compõem esta equação. 
Portanto, 
modificações 
As modificações na equação de van der Waal s podem envolver 
alteração do termo atrativo, mantendo a forma do termo de 
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repulsão, al~eração do ~ermo repulsivo, mantendo o termo de 
atração, assim como, podem promover alteração nos dois "termos ao 
mesmo ~empo. 
Redlich e Kwong (1949) propuseram a primeira modificação 
amplamenLe uLilizada nos cálculos de engenharia. A equação desLes 




5 ycy+b), onde ambos os parâmeLros a e b podem 
ser expressos como função das propriedades criticas de tempera~ura 
e pressão. O desempenho desta correlação é superior 
apresen~ado pela equação de van der Waals, principalmenLe na 
região cri~ica. No ent.ant.o. veriiicou-se que ainda havia-
necessidade de aprimorament.o da mesma, a fim de se descrever 
melhor o comporLamenLo da :fase líqüida, assim como predizer 
melhores valores de pressão de vapor. Sendo assim, Giorgio Soave 
(1972) propós o ~ermo a~ra~ivo a/YCY+b), onde o parâme~ro a 
apresen~a uma dependência com a ~empera~ura. Es~a modificação 
:ficou conhecida como a equação de Redlich-Kwong-S:=>ave CRKS). 
Pos~eriores al~erações na dependência com a ~empera~ura devem-se 
en~re outros, a Graboski e Dauber~ (1978, 1979), Heyen C1980), 
Ma~hias (1983), Ma~hias e Copeman (1983), Soave C1984), S~ryjek e 
Vera (1986), Androulakis e~ al. (1989) e Melhem e~ al. 
C 1 989) . Devi do sua :forma cúbica simples, ou~ r os aut..ores 
con~inuaram es~udando possíveis melhorias na equação de Soave, a 
:fim de ampliar sua aplicabilidade, sem no entan~o, aumen~ar o 
número de parâme~ros envolvidos na mesma. Assim, vários trabalhos 
apresentaram correlações onde os parâmetros a e b :foram expressos 
como :função da temperatura. As publicações mais interessantes 
nesta linha devem-se a Chaudron C1973), Silva Jr. (1976), Soave 
(1979), Ravagnani C1983). 
Deve-se registrar a importante contribuição dada por Peng e 
Robinson C1976). Es~es au~ores postularam uma correlação com o 
~ermo atra~ivo a/lVCV+b)+bCV-b)], capaz de reduzir o valor de - - -
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compressibilidade crit-ico para valores próximos dos experiment-ais 
CZ = O. 321), além de predizer melhores valores de densidades de 
c 
liqUido. 
Out-ros aut-ores t-ambém propuzeram diferent-es t-ermos at-rat-ivos, 
porém com a adição de novos parâmet-ros em sua est-rut-ura. Fuller 
C1976), Harmens e Knapp (1980), e Yu et. al. C1987) apresent-aram 
formas com t-rês parâmet-ros, enquant-o Adachi et. al. (1983) e 
Trebbie e Bishnoi (1987) desenvolveram formas com quat-ro 
parâmet-ros, e Kumar e St.arling (1982) e Adachi et. al. C1986) 
apresent-aram formas com cinco parâmet-ros. 
Exist:em diV..rsos t-rabalhos publicados que t-rat-am da 
modificação do t-ermo repulsivo da equação de van der Waals. 
Carnahan e St.arling C1969) propuseram uma boa expressão para est-e 
t-ermo • considerando que o f 1 ui do em quest-ão se compor t-as se de 
acordo com o Modelo de Esferas Rigidas. Eles aplicaram est-a 
expressão junt-ament-e com os t-ermos at-rat-ivos de Redlich-Kwong e de 
van der Waals obt-endo considerável melhoria nos result-ados de 
cálculo de propriedades t-ermodinâmicas. CCarnahan e St.arling, 
1972). Anderson e Prausnit.z C1980) t-ambém desenvolveram uma nova 
relação P-V-T compost-a de um t-ermo repulsivo de Carnahan-St.arling 
e de um t-ermo at.rat.i vo de van der Waals. Ent-ret-ant-o, deve-se 
salient-ar que est-as equações perdem o carát-er cúbico, requerendo 
port-ant-o, maior t-empo de cálculo comput-acional. Kim, Lin e Chao 
C1986) desenvolveram uma relação P-V-T do t-ipo cúbica onde o t-ermo 
repulsivo foi obt-ido a part-ir do ajust-e da equação de 
Carnahan-St.arling para fluidos de esferas rigidas. Sendo assim, a 
equação apresent-a os mesmos fundament-os t-eóricos da equação de 
Carnahan-Starling, tendo ainda a grande vantagem sobre esta última 
de manter sua forma cúbica, quando associada a apropriados t-ermos 
de at-ração. No ent-ant-o, est-a correlação não é de aplicação 
prática, já que apresent-a cinco parâmetros a serem det-erminados. 
Recentemente, Prausnitz e Dohrn (1990) propuseram uma relação 
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P-V-T compos~a pelo ~ermo repulsivo de Carnahan-S~arling e por um 
~ermo de a~ração ob~ido a par~ir de dados experimentais de 
isotermas criticas de algumas substâncias puras Cmetano, etano, 
propano, n-butano, dióxido de carbono e argônio), a pressão de 35 
MPa. Es~a equação apresen~a um desempenho bem superior à equação 
de Peng-Robinson C1976) no cálculo de densidades de liqUido, no 
entanto, o mesmo não acontece na predição de pressões de 
sa~uração. O grande incoveniente desta correlação reside no fa~o 
dela ser um polin6m1o do sétimo grau, o que por sua vez aumenta o 
seu ~empo de resolução compu~acional. 
Neste trabalho, propõe-se· ·uma combinação de dois termos, 
a~ra~ivo e repulsivo, com o compromisso de man~er o cará~er cúbico 
da equação final, de modo que sua estru~ura seja simples, 
permi~indo representar satisfatoriamente o comportamento de 
fluidos reais. 




FUNDAMENTO TEóRICO PARA O DESENVOLVIMENTO DA NOVA RELAÇÃO P-V-T 






modelos empi r i c os, como 
Cvan der Waals, 1873). 
por exemplo a 
Sendo assim,. 
ut-ilizadas nos cál eul os 
est-rut-uradas baseadas em 
equação de van der Waal s 
a aplicabilidade dessas 
relações é limit-ada a uma faixa de baixa densidade e a uma faixa 
de t-emperat-ura que não inclui a região crit-ica. 
A falt-a de uma base t-eórica sólida na ,est-rut-uração das 
relações P-V-T faz com que as mesmas apresent-em algumas 
caract.erit.icas indesejáveis, como por exemplo a sensibilidade dos 
parâmet-ros com a t-emperat-ura, a densidade e o grau de polaridade 
dos component-es. 
Uma das maneiras de solucionar est-e problema é fazer uso da 
t-eoria molecular t.rat.ada pela Mecânica Est.at.ist.ica. Sendo assim, 
pret-ende-se desenvolver uma nova relação P-V-T com base em 
argument-os t-eóricos fornecidos por ela. 
A Mecânica Est.at.ist.ica t.rat.a da descrição microscópica da 
mat-éria. O seu objet-ivo é mos:t.rar como propriedades da mat-éria 
podem ser relacionadas: com propriedades: das moléculas individuais. 
A Mecânica Est.at.ist.ica define uma função chamada de função 
part-ição canônica Q, que pode ser usada como o pont-o de part-ida 
para a est-rut-uração de uma nova relação P-V-T. 
A definição da função part-ição canônica Q para N moléculas em 
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um volume V a ~empera~ura T é dada por: 
QCN, V, D = E exp(-EiCN, \1)/kT) C3.D 
' 
CPara maiores de~alhes vide Hill, 1960). Na equação acima, a soma 
é :fei ~a sobre t-odos os ~est-ados energét-icos E. e k é a cons~ant-e de 
' 
Bol~zman. 
A grande ut:ilidade! prá~ica da :função part-ição, Q, reside na 
possibilidade de se est-abelecer relações en~re a mesma e as 
propriedades ~ermodinâmicas macroscópicas do sis~ema. 
Assim, demons~ra-se que CHill, 1960): 
ACN, V, D = - k T ln QCN, V, D C3. 2) 
At-ravés da equação C3.2) e de relações t-ermodinâmicas 
clássicas pode-se obt-er expressões P-V-T: 
p = - ( = k T ( : ~nQ C3. 3) 
onde A é a energia livre de Helmhol~z e P a pressão. 
Es~a últ-ima correlação evidencia a possibilidade da ob~enção 
de relações P-V-T quando se conhece a expressão da :função 
part-ição, Q. 
Para se calcular a :função par~ição, é convenien~e separar as 
cont-ribuições de energias dos vários graus de liberdade das 
moléculas. Assim, para um conjun~o de N moléculas simples e iguais 
pode-se separar a energia t-o~al em ~ranlacional, ro~acional, 
vibracional, ele~rónica e de in~eração CHill, 1960), ou seja: 
C ~~A~P~1~T~U~L~0~3~---H~E~C-~_N.~I~C~A~E~$~T~A~T~1~ST~l~C~A~--------------------------ft ____ _ 
QCN, v, n = 1 
)
<9/2lN (q q q )N 2CN, V, D 
r v • 
(3. 4) 
N! 
onde m é a massa de uma par~icula, h é a cons~an~e de Planck, q • 
r 
qv, qe são as con~ribuições dos es~ados ro~acionais, vibracionais 
e ele~rónicos, respe·:::~ivamen~e. da função par~ição in~erna de uma 
par~icula e 2 é a in~egral configuracional que é dada por: 
ZCN, V, D = f··· f exp -(uCr ,r , ... ,r )/kT)dr dr dr .t2 N 1.2N (3. 5) 
onde uCr ,r , ... ,r )é a energia 
~ 2 N 
de in~eração quando uma molécula 





é colocada en~re os ve~ores r 
2 
cobrem ~odos os valores de posição 
os gases i dei as não exis~e 
e r +dr , . ~ 
e r +dr 
2 2 
uma segunda 
et.c, e as 
dos ve~ores den~ro do 
energia po~encial 
i ntermol ecul ar, sendo assim, 2'dc N, V, D = yN. Conseqtlen~emen~e, 
pode-se calcular as propriedades configuracionais como sendo a 
diferença en~re as propriedades reais e a propriedades dos gases 




A Teoria de van der Waals Generalizada CSandler, 
(3. 6) 
1990) 
fornece uma expressão para a função par~ição que esclarece os 
fundamen~os em que se baseiam as relações P-V-T a~ualmen~e em uso. 
Es~a ~eoria ado~a o "principio de a~ividades aos pares" para 
CAP1TULO 3 - HECÃNlCA ESTAT1STJCA ié' ---
o cálculo da energia de in~eração. Es~e principio é expresso pela 
seguin~e equação: 
uCr,r, ... ,r) 
~ 2 N 




onde r .. é a distância en~r-e duas moléculas i e j. Por-~anto, a 
LJ 
energia ~o~ai é calculada apenas pelas contr-ibuições binár-ias das 
i n~er-ações intermoleculares. Embora, est.a suposição seja 
resCr-i~iva; ·seus bons resul~ados jus~iíicam a sua u~ilização. 
Fazendo a in~egração da equação C3. eo desde a ~emperatura 
inrini~a a~é a ~empera~ura de interesse ~em-se: 
T ÉCONF c N' v D 




Deíinindo o po~encial médio ~ como 
~ = -2kT N 
T 
= f V, D dT 
T=OO 
C3. 9) 
e observando que quando T=oo apenas as !orças repulsivas são 
preponderan~es, en~ão o resul~ado da in~egral coníiguracional Ceq. 
3.5) é dada por yN, ou seja, não há volume excluido. No entan~o. 
para moléculas de ~amanho íini~o exis~e um volume excluido, 
podendo-se representar Z por: 
ZCN, V, T=OO) = v; (3. 10) 
onde V f é chamado de volume 1 i vre C volume total menos volume 
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exclui do) . Aplicando as de f' i ni ções de potencial médio e volume 









Esta é a expressão da !'unção partição generalizada de van d<>r 
Waals para um f'luido puro. 
A esta altura, pode-se concluir que de posse das expressões 
para o volume livre Vf e para o potencial médio ~. pode-se obter 
uma relação P-V-T de um f'luido puro, utilizando para tanto, as 
equações C3.3), C3.11) e observando que as !'unções partição 
internas dependem apenas da temperatura. 
A equação C3.11) pode ser ext.endida para misturas originando: 
QCN ,N , ... V, D 
1 2 
v f • ' 2 ' . . . ' exp ___ ...:._::.....,"'2~----. .NCN N V T) [ -N~CN ,N , ... V, D) 
2kT 




Novament-eJ através da equação C3. 3), pode-se utilizar a 
equação (3.12) para deduzir a relação P-V-T de uma mistura. 
Com esta revisão da Mecânica Estatística, pode-se analisar as 
relações P-V-T comumente utilizadas pelos engenheiros químicos, em 
termos das considerações f'eitas a r<>speito do volume livre Vf e do 
potencial médio ~- Desta f'orma, consegue-se evidenciar as f'alhas 
existentes na concepção destas relações. Este procedimento f'oi 
=C~A~P=L=T=U=~=0~3~-~M~E~C~~=N~l=C~A-=E=ST~A=T=1=ST~l~C~A~--------------------------~4 ____ _ 
adot-ado ut.i 1 i zando a equação de van der Waal s C Sandl er , 1 990) . 
Verificou-se, ent.ão, que no modelo dest-e aut.or há uma subpredição 
do volume livre na região de alt.a densidade, além do erro na 
consideração do número de coordenação como sendo independent-e da 
t-emperat-ura. Port.ant.o, est.as seriam, respect-ivament-e, as causas 
da predição de densidades de liqUido e da dificil 
~represent-ação do comport-ament-o dos fluidos próximo à região 
cri t.ica. 
Com o objet-ivo de melhorar o Lermo repulsivo da equação de 
van der Waals, Carnahan e St.arling (1969) propuseram a seguint-e 
expressão de volume livre de um fluido de esferas rigidas: 
] (3.13) 
onde T/ = b/4V 
Verificou-se que est-a expressão é a que mais se aproxima 
daquela obt-ida at-ravés da simulação molecular comput-adorizada de 
um fluido de esferas rigidas CSandler, 1990). 
Est-a expressão de Vf represent-a mais realist-icament-e o 
comport-ament-o dos efeit-os repulsivos int.ermoleculares de fluidos 
reais, mesmo em regiões de alt.as densidades. 
Deve-se ressalt-ar que o Lermo repulsivo de Carnahan e 
St.arling, quando associado a di versos Lermos de at-ração geram 
poli nómi os de graus elevados, o que por sua vez, implica em um 
maior t-empo de cálculo comput.acional. 
CAP1TULO 3 - HEC~NICA ESTAT1STICA t5 
~----~----------·-------------------------------------------- -----
A ~im de obLer um Lermo repulsivo de esLruLura mais simples, 
Kim, Lin e Chao (1993) desenvolveram a parLir do ajusLe da equação 
(3.13) para o modelo de es~eras rigidas, a seguinLe expressão: 
( )
2. 8999 
v r = v 1 - 1. ee TI (3.14) 
A equação (3.14) produz, no cálculo de P o mesmo e~eiLo 
r&p 
que a e expressão (3. 13) e Lem a vant:""agem de· poder conLinuar a 
gerar relações P-V-T cúbicas, quando combinadas com apropriados 
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FIGURA 3.1 - TI X Z PARA AS EQUAÇOES DE VAN DER WAALS, 
r•p 
CARNAHAN-ST ARLINO E KIM-UN-CHAO 
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A propost-a de uma melhor expressão para o t-ermo at-rat-ivo da 
equação de van der Waals, exige o conhecimento de uma correlação 
mais realist-a para o cálculo do número de coordenação. No ent-ant-o, 
a obtenção de correlações para N 
c 
é muito mais dificil, já que o 
mesmo está intimament-e relacionado à est-rutura do estado liqUido. 
Além disso, diversas pesquisas t-êm mostrado que N depende da 
c 
densidade e da t-e-mperat-ura na :forma de equações complexas. CL<>e et 
al. , 1985). Port-ant-o, diversos aut.ores, com o intuito 
simplificar o t-rabalho, recorrem a modelos empíricos ou 
semi-empiricos para descrever este parâmetro. Assim, mesmo que 
est-es modelos não sejam fundamentalment-e corretos, eles podem 
produzir um bom desempenho quando somados aos modelos de ~· como 
resultado de um cancelament-o de erros entre os t-ermos repulsivo e 
at-rat-ivo da relação P-V-T final. 
Nest-e t-rabalho foi 
at-rat-ivos (Medeiros, S.D. 
feit-a uma análise de vários t-ermos 
1991) que, quando combinados com o t-ermo 
repulsivo de Kim-Lin-Chao, pudessem ainda gerar relações P-V-T 
cúbicas. Dest-a análise, concluiu-se que o termo atrat-ivo de van 
der Waals, apesar de sua simplicidade, mos~rou-se mais 
apropriado do que variações do t-ermo de Soave na forma a/~(~+cb), 
com c variando entre O e 1. 
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CAPITULO 4 
A NOVA RELAÇÃO P-V-T 
A equação estudada neste trabalho é composta de um termo 
repulsivo de Kim-Lin-Chao e de um t~rmo atrativo de van der Waals. 
O t-ermo repulsivo, 




é obtido através da relação: 
(4.1) 
onde Vf é dado pela expressão de volume livre de Kim-Lin-Chao 
C equação C3. 14) ) 
O t-ermo atrat-ivo, ? 
at 
, é dado pela mesma expressão fornecida pela 
equação de van der Waals, ou seja,. 
? o.t = (4. 2) 
Sendo assim, a expressão da nova relação ?-Y-T. em sua forma ?, é 
dada por: 
? = R T 
v [ V
y + O. 77 bCD ] 
0.42 bCD 
(4. 3) 
~C~A~P~L~T~U~L~0 __ 4 __ -__ A __ N_O_V_A __ RE __ L_A_Ç~~~~O __ P_-~V_-~T ____________________________ t8 ____ _ 
Seguindo o mesmo procedimenLo adoLado por Silva Jr.C1976) 
e Ravagnani C1983), assume-se que os parâmeLros a.CD e b.CD são 
' ' 
dependenLes da LemperaLura e derinidos por: 
a.CD = a .. ot.CD C4. 4) 
' "" ' 
b.CD = b .. (HD 
' Ct t 
C4. 5) 
sendo a e b dados pelas equações: 
c i ct 
a = o Rz -r / p 
c i (1 c i Ct 
C4. 6) 
b = ob RT / p c i Ct Ct C4. 7) 
onde, 0
0 
e ~ são consLanLes a serem deLerminadas posLeriormenLe, 
e o indica i denoLa um componenLe puro qualquer. 
A equação C4.8) pode Lambém ser escriLa em sua forma Z, onde 
Z é o faLor de compressibilidade. Assim, obLem-se o seguinLe 
polinômio cúbico CVide Apêndice A): 
zB- C0.428 + 1) Z2 + CA- 0.778) Z- 0.42 AB =O (4. 8) 
onde: 
a.P b.P 
A = ' C4. 9) e 8 = ' C4.10) 
R T 
Para resolver a equação C 4. 8) pode-se uLili zar o méLodo de 
resolução analiLico de polinômios cúbicos CSpiegel, 1968). 
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ANÁLISE DA EQUAÇÃO PROPOSTA NO PONTO CRÍTICO 
Um dos pon~os impor~an~es no es~udo de novas relações P-V-T, 
é o cálculo do ~a~or de compressibilidade cri~ico, Z . Sabe-se que 
c 
boas equações de es~ado apresen~am um valor deZ na ~aixa de 0.27 
c 
a O. 37 CPrausni ~z e Dohrn, 1990). Por~an~o. pre~ende-se, a~ravés 
da correlação propos~a. 
possivel des~a ~aixa. 
calcular um valor de Z o mais próximo 
c 
As condições de es~abilidade no pon~o cri~ico e o Principio 
dos Es~ados Corresponden~es de· dois parâme~ros, exigem que as 
seguin~es condições sejam sa~is~ei~as a compos~os puros: 
( ô? a v L 
c 
= o (4.11) [ = o (4. 12) 2 L c ô v 
Aplicando es~as condições à equação C4.3), ob~em-se os 
parâme~ros C equações 4. 6 e 4. 7), jun~amen~e com os 
respec~ivos valores das cons~an~es Oa e Ob. A ob~enção dos valores 
de Oa e Ob encon~ra-se descri~a no Apêndice A, de onde: 
e 
o = 0.5510753734 
a 
o = o. 2050195233 
b 
= O. 5510753734 R2 ~. / p 
Cl. Cl. 
b = O. 2050195233 R T . / P 
CL 0\. Cl. 
(4.13) 
(4.14) 
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Tais correlações de a e b geram um valor de Z que assume 
c c c 
um valor const-ant-e e igual a O. 36ZO para t-odas as subst-âncias, 
est-ando, portant-o, dent-ro do limit-e esperado. Observa-se ainda que 
est-e valor de Z coincide com o mesmo obt-ido at-ravés da equação de 
c 
Carnahan-SLarling-van der Waals CPrausni t-z e Dohrn, 1990). 
most-rando assim, a equivalência ent-re est-as duas relações no pont-o 
critico. 
CÁLCULO DOS COEFICIENTES '\ E f3i. PARA SUBSTÂNCIAs._ PURAS. 
A principio, será. feito o cAlculo dos valores de <\ e {3i. no 
ponto crit-ico. 
Verificou-se que a aplicação da equação propost-a nas 
condições crit-icas fornece um valor de fator de compressibilidade 
const-ante para todas as subst-âncias. Assim, o cAlculo de um Z 
c 
especifico para cada substância, através da eq. C4. 3), requer o 
relaxamento das condições de est-abilidade termodinâmica no ponto 
crit-ico. Est-e procedimento já. é usual no desenvolviment-o de novas 
relações P-V-T e muit-os autores o adotaram no passado. CSilva Jr., 
1976; Fuller, 1976; Patel, 198Z; Ravagnani, 1983). 
A obtenção dos parâmetros OI. 
c' 
exige a utilização de 
duas relações que envolvam estas variáveis. Uma dest-as relações é 
a própria equação propost-a em sua forma Z Ceq. 4.8), aplicada no 
ponto critico. A out-ra relação é dada pela imposição de igualdade 
das três raizes reais da equação C4.8), quando resolvida à 
t-emperat-ura crit-ica. 
matematicamente por: 
Esta última condição pode ser expressa 
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0.1764 8 2 + 3.16 B 3.00 A + 1.00 = o (4. 16) 
c c c 
Resolvendo pelo mé~odo de Newton-Raphson o sis~ema de 
equações ~ormado por (4.8) e (4.16), pode-se encon~rar os valores 
t'ci para o número de subs~âncias puras 
desejadas. 
Na Tabela 4.1 apresen~a-se os resul~ados des~es cálculos para 
uma relação de 90 subs~âncias puras. Os mesmos ~oram realizados 
a~ravés do programa NEWTON. FOR, onde o usuário ~ornece dados de 
ob~ém A B e Os dados de ~oram 
'" 
re~irados do DIPPR CDauber~. T.E. & Danner, R.P., 1986). 
Os valores de z:atc 
c i 
são 
demons~rar a concordância com os 
lis~ados 
valores 
~olerância pré-es~abelecida de 10- 7 . 
na Tabela 4.1 para 
de z:""P, den~ro de uma 
c' 
A par~ir de en~ão, será ~ei ~a a ext.ensão do cálculo dos 
parâmeLros a. e (1 para a região de equilibrio liquido-vapor. 
' ' 
A de~erminação des~es parâme~ros em ~unção da ~emperaLura ~oi 
~ei~a u~ilizando dados de pressão de sa~uração e de volume molar 
de liqUido (gerados pelas equações do DIPPR), além do cri~ério de 
igualdade de ~ugacidades, de diversas subs~âncias puras. Es~e 
procedimen~o é bas~an~e conhecido e já ~oi ado~ado com sucesso por 
ouLros au~ores CSilva Jr., 1976 e Ravagnani, 1983). 
Para uma subs~ância pura, ao longo da curva de sa~uração, a 
igualdade de ~ugacidades em ambas as ~ases deve ser observada. 
Assim: 
(4.16) 
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TABELA 4.1 
RESULTADOS DOS PARÂMETROS otc, f3c PARA 90 SUBSTÂNCIAS PURAS 
S..bolhcia. z;.· z• < .... B, "'• (J. AC41oldeldo 0.227 0.22· OMH 0.19110 :: :: Ao ....... d~ Baüh. O.:lf>t> 0.251:. O.Me:i 0.200f, 
.Aatato d• EtUa 0.2S2 G.2:Q 0.54:.8 o.:lOOl 0.9904 0.9'iel 
Amalo d" N .. il& O.:!M 0.$4 0.6461 o.2DIH G.WJ.O 0.9774 
.Acelol<> de Pwpilo 0.25{ 0.2H OM61 o.:!OOf 0.9910 o.9rr4 
Ac<llalü de Vinila. ~ 0.263 0.5472 0.20H 0.91130 0.982& 
A~ 0.271 O.:l>l O .Mil o= 0.~6 0.9is&l 
Acetona 0.23$ 0:233 0.5426 1nsn 0.98t6 O.tleló 
Ac44onit.ri1• O.JU 0.1114 O.l>:la9 0.184f 0.9&9fl O.asv.l 
Ácido Adt!co 0.201 0.201 O.li3f6 0.1897 0.9TO:! 0.92&f 
Ácidv F.úmlc:o o.1n 0.192 O.MJ.a O.l.a70 0.964!1 0.9122 
.Ácido Proplõmco 0.2f3 O.:lf3 O.SH-i 0.1988 ttta'i9 0.111198 
A~ri!.>Dih:ila. O.::JH 0.214 0.6383 0.1831 0.111610 O.M20 
Áp• 0.233 0.233 OM:I6 0.19::1 O.fiUfl 0.961S 
Aldeído Pcopi&ai~ 0.237 0.237 OM3t 0.19111 0.9860 0.96õ0 
B<mleao> 0.271 o.:rn O.Ml!l 0.2022 o.9&t& 0.91164 
1~3--Butadieao 0.:170 0.!!10 O.MSO 0.2021 0.911U 0.9860 
i...,.Bwan..:. O.::Ji2 0.282 O.M90 0.2031 0.11963 0.9908 
a.Butano 0.274 0.214 0.5464 0.202& O.!l!lõl 0.9877 
1-Bub.aol 0.2&11 0.2&9 O.MSB 0.2010 0.9922 0.11&04 
tue-Buianol 0.200 O.:lBO OMGil 0-2011 0.99:14 D.9i09 
2--Bota.aoaa 0.249 0.2{1! O.MM 0.11!1!7 0.98117 0.1!741 
1-But.no 0.27& o-2-;-s OM86 o~~ 0.99Sf O.NIIS 
is&-Buteno 0.275 0.27li O.Ml!f 0.2026 0.99L3 0.911111 
2-meiiJ-2-BD'- 0.2H D.2M O.Mill ll.2004 0.9910 0.9í"r4 
t'*""'~Batft.O 0.274 0.27{ 0..548( 0.202& 0.99õl 0.9877 
•B'D1llamin• 0.21!7 0.29'; o.ssoo O .:lOtO 0.91180 0.99&0 
C'.idobnaao o.,7s 0.273 0.5463 0.202! 0.911!9 0.9873 
Oidohe::c&.Dol 0.232 0.23:1 O.M2t O.l9i0 0.9843 0.9606 
Ciclohna.n{fna. 0.229 0.2:!9 0.5418 0.196! 0.1!632 0.9~71! 
Ciclopenta.di.eno 0.27!> 0.275 O.Ml!f 0.2026 0.911L3 0.911111 
Cicloptoll\.Ulú 0.27'3. 0.273 0.5463 0.202! 0.99{9 0.9813 
Clcnobenaeno O.:JM 0.265 O.MU 0.201G 0.1!1!3t 0.91136 
ClüroMrmio 0.293 0.293 0.5498 0.:!010 0.99111 0.99U 
n-Deca.ao 0.:149 0.2!9 O.MM 0.1997 0.91197 0.9TU 
l ~Dicloroei•no 0.2S3 D.2S3 OMIIO 0.2002 0.990í 0..9ilií 
Did~o 0.2& 0.265 O.M74 0.2016 0.9934 0.11836 
2"3-Dimet.ilbot.uao 0.269 0.299 O..st-':'9 0.2020 0.99i2 O.li85S 
1, ..... ~ O.:IM 0.2M O.M61 0.20CH 0.9910 0.9771 
DióDclo de Carbono 0.27t O~ H OM84 = 0.99SJ ll.ll8rr 
a-Dode<:.mo 0.23á 0.238 0.543& 0.1!180 0.1!663 0.98!111 
Eotireao 0.261 0.:1111 o.uro 0.2012 0.99:16 0.91115 
Boo.n~ 0.2M 0.28! 0.5492 0.2032 0.91166 0.991! 
:Etaaal 0.2.S O.:lf8 OM5!l 0.1996 0.9894 o.9':34 
E._o 0.277 0.::!17 0.5466 0.2026 0.911&& 0.988ll 
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z." zt:••~ A, 
O.llll2 0.242 O.M1l 
0.261 0.:187 O.M77 
0.2:11 0.:1'10 0.6!60 
0.:!63 0.243 0.&.72 
0.2~ 0.:14.3 O.li-1.-l~ 
0.21>4 O. :IM O.t>W-1 
0.263 0.263 0.647:1 
0.:162 0.262 o.un 
0.220 O.:r.JO 0.6398 
o~ 0.264 0.:;!73 
0.305 0.306 0.6003 
0.306 0.1!116 0.650i 
0.23:1 0.233 OJlt:IS 
0.288 o.zu O.ó!94 
0.'2&4 0.2.54 O.M,61 
0.2:14 0.224 0.6W7 
0.276 0.278 O.Mio<!-
0-26'; 11.267 0.6477 
0.29& 0.29& O.H99 
0.253 0.~ 0.6-180 
0.29:2 0.292 O.õ-4:97 
0.21i!i 0.2!>!1 OMG:I 
0.2&9 0.2S9 0.6466 
0.270 0.:1'10 0.6480 
0.269 0.269 O.b!79 
0.2611 0.269 0.6~79 
0 .2M o.~ O..Sf61 
0.270 0.270 O.MOO 
0$8 0.278 0.:>*117 
o.1n 0.271 o.&üO 
0.2ii0 0.260 0.5\139 
0.2&3 0.253 0.&460 
O.liü O .:>UI OM!I:l 
0.2f>T 0.25T 0.!>465 
0.27)', 0.:1'1?. 0.&"-8-l 
0.276 0.276 O.Mot' 
0.283 0.:183 0.6491 
O.lll6 0.216 0.63ôô 
0.272 0.272 0.6482 
0.2&9 0.259 0.:>4&. 
0.26t O.:l&t 0.6473 
0.243 0.2f3 0 .5tH 
0.2r.P 0.2/iP 0.&-
0.:163 0.263 0.6472 
0.260 0.260 O.M69 
B, "• p, 
0.201S 0.1192S 0.116:14 
O.:IOli> C).993iJ. 0.-
0.21121 0.99H O.II&BO 
0.:1014 0.9930 0.9il2& 
0.1988 0.9879 0.969B 
O.:IOM 0.9910 0.9774 
0.!!014 0.9930 0.9112L 
0.2013 O.WJo; 0.9il20 
0.1~~ 0.979!> 0.94117 
0.2015 0.9932 0.9631 
O.:»i3 0.-7 O.W&G 
O.:IOH o.-7 0.9968 
0.1971 o.~ 0.96lb 
0.200$ 0.9971 o.en; 
O.:IOM 0.9910 0.9774 
0.19M 0.9612 0.91i211 
0.2027 o.~ 0.9õób 
0.201& 0.993& O.l!Mtl 
0.11039 0.997i 0.9948 
0.200:1 0.9907 0.9787 
0.203& 0.9975 0.9938 
0.2006 0.9Ul o.~ 
0.2010 0.9922 O.IIIIOl 
O.:l021 0.99U 0.9880 
().2020 0.9942 0.11655 
0.:1020 0.9942 O.IIMS 
0.2004 0.9910 0.9774 
0.:1421 o.- o.-o 
0.:102& O.ll9lõ7 0.9693 
0.:10:1:1 0.9948 o.-t 
0.2030 0.9960 0.9901 
0.2002 0.9907 0.9i"S1 
0.1- O.~Mll!t 0.97l4 
0.200.; 0.9917 0.11792 
O.:l!Y.l6 0.99&3 0.9881 
0.2027 0.~ 0.9õó& 
0.:10» 0.~ 0.9911 
0.1936 0.977S 0.9443 
0.:1023 0.9948 0.9869 
0.2010 0.9922 0.960f 
0.201~ 0.993:1 0.9831 
0.196& 0.9679 0.9898 
0.2010 0.99'J2 0~4 
0.201! o.ooso 0.11625 
0.2011 0.9924 0.9á00 
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O coericienLe de rugacidade de uma subsLância pura pode ser 
calculado por CReid eL al, 1987): 
ln <P, = 1 n (__..;;~,...:'-) = {'c z - D ~v 
v 
+ CZ - 1) - ln Z 
C4. 17) 
SubsLiLuindo-se a equação C4.3) na expressão C4.17), obLem-se 
CVide Apêndice A ): 
= 1. 1 9 1 (-=--.,.v___,..-=--) + 0.4a n v 0.4ab a RTV - ln Z + Z - 1 
Da igualdade de rugacidades, eq.C4.16), chega-se a: 
(4. 18) 
(4.19) 
Aplicando-se a eq. C4.18) para cada uma das rases na equação 
acima, e razendo-se as subsLiLuições e simpliricações algébricas 
necessárias, deduz-se a seguinLe equação: 
z v z L 
1.19 
0.4a [ 
ZL czv - o. 428)] 
l n """""z;::...,c"'z.:---,.0:-. -.4"'Z"'B=) 
V L 
C4. ZO) 
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onde Z e Z são ~espec~ivamen~e. os fa~o~es de comp~essibilidade 
V L 
do vapo~ e do liqüido, ~aizes da equação (4. 6), pa~a uma dada 
~empe~a~u~a e p~essão. A e B são os mesmos pa~a ambas as fases. 
A~~avés de dados de ~empe~a~u~a. p~essão e volume mola~ de 
liqüido sa~u~ado, calcula-se o fa~o~ de comp~essibilidade z"XP, 
L 
fazendo uso da seguin~e equação: 
pexp vexp 
so.t L (4. 21) 
R T 
s o.l 
Desenvolveu-se um prqgrama para o cálculo dos parAme~ros a. e 
' f', a cada ~empe~atura especifica. 
ap~esen~ado na Figu~a 4.1. 
O fluxograma do mesmo es~á 
A me~odologia pa~a ~esolução do sis~ema de equações dado por 
C 4. 20) e C 4. 21) u~i 1 i za o mé~odo desenvolvi do por Nel de~ e Mead 
C1965), com a função obje~i vo S = IF I 
1 
+ IG 1. onde 
1 




são as equações ci~adas an~e~io~mente. 
As Figu~as 4. 2 e 4. 3 mos~~am os resul ~ados de a. e f3 em 
' i. 
função de T pa~a o n-bu~ano. As demais substâncias es~udadas 
ap~esen~am pe~fis de ~empe~a~u~a semelhan~es. 
Obse~va-se aic~avés destas figu~as, que existem duas ~egiões 
de tendências dife~entes, uma ~egião onde os pontos assumem um 
comportamento linear e ou~~a onde os pontos assumem um pe~fil 
pa~abólico. Isto poderia sugeri~ um ajuste de dados de modo 
dife~enciado em cada região dos gráficos em estudo. Este 
p~ocedimento tem sido ado~ado por dive~sos autores CSilva Jr., 
1976 e Ravagnani, 1983). 
Neste trabalho são propostas as dependências de a e f3 com T 
r 
de acordo as equaçõesC4.22) e (4.23), relacionadas a seguir, que 
ajustam os valores de a e f3 ao longo de toda a faixa de 
tempe~atu~a de inte~esse, para cada substância em particular. 
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FIOURA 4. 1 FLUXOORAMA DE CÁLCULO DE OI E f' 



















0.60 0.70 o. o 0.90 1.00 
Tr 
FIGURA 4.3 
ILUSTRAÇÃO GRÁFICA DA DEPENDÊNCIA DE f' COM T,.. 
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A f'orma dest.as equações é semelhant-e 





+ C.C1 T )I. + D.C1 OI . ' c i ' r• ' 
(3 .+ F'.C1 T )J. + G.C1 . ' c• ' r• ' 
se T 
ri. 






01 . e (3. 
c• ' 
àquela apresent.ada por 
+ E C1 T _)._ !5 C4. 22) 
' r• 
+ H.C1 T .)•· !5 (4. 23) 
' r• 
= (I .. 
c• 
O ajust.e dest.es parâmet.ros f'oi realizado at.ravés do programa 
AJUSTE.FOR, onde o usuário f'ôrnece os seguint.es dados de ent.rada: 
T Ci), v•xp(i) p•x~Ci), OI (i), 
r L ' sa'"" c 
(3 Ci), T Ci), P Ci), nome do 
c c c 
component-e, número de pont.os a ajust.ar e as est.imat.ivas dos 
parâmet.ros a serem ajust.ados. Em seguida é f'eit.a a minimização da 
seguint.e ;função objet.vo: 
pca.lc _ p•xp 
aa.l sa.t 
Deve-se ressalt.ar que os 
gerados ut.ilizando as equações 
valores de v•xp(i) 
L 
do DIPPR CDaubert. 
r C4. 24) 
e p•xp(i) f'oram 
sat. 
& Danner , 1985) . 
Obt.ém-se, assim, como dados de sai da: os parâmet.ros CC i), 
Dei), EC i), J(i), FCi), GCi), HCi), ICi), onde i ref'ere-se a 
cada subst.ância pura est.udada. 
Assim, como result.ado do programa t.eremos um grande banco de 
dados, onde const.arão os parâmet.ros C, D, E, J, F, G, H, I, além 
das const.ant.es c r i t.i c as 01 e (3 , par a os novent.a component-es que 
c c 
compõem est.e banco CVeja Tabela 4.2). 
As Figuras 4.4 e 4.5 demonst.ram o bom ajust.e 
n-but.ano, obt.ido ut.ilizando as equações C4.22) e C4.23). 
para o 
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TABELA 4.2 
LISTAGEM DOS PARÂMETROS DE AJUSTE DAS EQUAÇÕES 
PARA CÁLCULO DE a E ~ 
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FIGURA 4.5 
ILUSTRAÇAO GRÁFICA DO AJUSTE DE f> COM T ~ 
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EXTENSÃO PARA MISTURAS 
A ext.ensão da relação P-V-T propost-a para sist-emas 
multicomponentes, é obtida de equações empricas que relacionam os 
parâmetros a CT,z.) e b CT,z.) da mistura com os parâmet-ros a,.CD 
m \. m 1. 
e b.CD dos componentes puros. 
' Foram adotadas as regras de mist-ura propost-as por Soave 
(1979): 
a = E E Z. Z. a .. (4. 25) m t J tJ i j 
b = E E z. z. b .. (4. 26) m 
i ' J tJ J 
onde z. e z. representam as :frações molares dos componentes i e j 
' J 
em qualquer das duas :fases, liqüida ou vapor. 
Nestas equações, quando i = j, tem-se a_ = a. e b. = b .. 
\.\. \. \L \. 
Para i ~ j, os coe:ficient-es cruzados a .. e b .. são dados por: 




bij = 1/2 














binários, cujos valores são 
experimentais de equilibrio 
liqüido-vapor. Estes parâmetros são considerados independentes da 
temperatura e da composição. 
Assim, para se e:fetuar um cálculo envolvendo o equilibrio 
liqüido-vapor de misturas multicomponentes são necessários os 
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dados c r 1 ti c os dos componentes, juntamente com suas constantes 
para cálculo dos parâmetros a e (3, assim como os valores dos 
parâmetros K. .• para cada par de substâncias. 
'J 
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CAPiTULO 5 
APLICAÇÕES DA RELAÇÃO P-V-T PROPOSTA 
CÁLCULO DE PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS DE SUBSTÂNCIAS PURAS NO 
EQUILÍBRIO LÍOÜJDO_;VAPOR 
Nos cálculos envolvendo o equilibrro liqürdo-vapor de um 
sistema monocomponente basta que se conheça 
(pressão) do mesmo, para que seja determinada 




as demais propriedades termodinâmicas, tais como os volumes 
molares de liqUido e de vapor são automaticamente calculados. 
Um dos pontos impor tante:s a considerar quando investiga -se 
uma nova relação ?-V-T é a determinação da pressão de saturação. 
Uma boa relação deve ser capaz de predizer o mais precisamente 
possivel as pressões de saturação dos componentes puros. 
O cálculo da pressão de saturação através de equações ?-V-T é 
feito baseando-se na regra das áreas de Maxwell C Call en, 1 985) , 
ilustrada na Figura 5.1. De acordo com esta regra, a pressão e os 
volumes de saturação a uma dada temperatura são determinadas pela 
interseção de uma linha horizontal com o envelope bifásico, de 
modo que as duas áreas sejam iguais. 
condição pode ser escrita por: 
Mat.emat.icament.e. esta 


















P dV] / c v v 
sal 
V dP = O 
(6.1) 
Empregando a regra de Maxwell descrit-a ant-eriorment-e, f'oi 
desenvolvido o programa PSAT.FOR para o cálculo da pressão e dos 
volumes de sat-uração de component-es puros, at-ravés da relação 
P-V-T propost-a e da equação de Redlich-Kwong-Soave (1972). O 
f'luxograma de cálculo dest-e programa é apresent-ado na Figura 6.2. 
Os result-ados dos cálculos são apresent-ados nas Tabelas 8.2 e 
8.3 do Apêndice 8, para subst-âncias de dif'erent-es graus de 
polaridade. Foram t-est-adas 90 subst-âncias, num t-ot-al de 2626 
pont-os experiment-ais, obt-endo-se para a equação propost-a, erros 
relat-ivos médios globais de O. 34, O. 41 e 6. 44% de pressão de 
sat-uração, volumes molares de liqüido e de vapor, respect-ivament-e; 
enquant-o que, para a equação de Soave, os desvios médios relat-ivos 
globais são de 2.21, 19.89 e 10.02%. Os maiores desvios enLre os 
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valores calculados e experimen~ais são observados nas proximidades 
da região cri~ica. Os dados diLos experimenLais. na verdade foram 
calculados a par~ir das equações do DIPPR. apresen~adas no 
Apêndice A. EsLas equações são função de cons~antes especificas 
para cada componen~e. que por sua vez. encontram-se tabeladas na 
referência bibliográfica ci~ada acima. 
A avaliação dos resul~ados revela que a correlação propos~a 
apresenta um desempenho bem melhor que a equação de Soave (1972), 
para o cálculo de proprTedades de -subsLâncias puras. Est.a 
conclusão é válida para t-odas as classes de compost-os est-udados 
C apelares, f"racamen~e polares,- f"ort.emente polares e ácidos 
carbox1licos), em uma ampla f"aixa de temperatura, inclusive na 
região critica; o que por sua vez, pode ser atribuído ao f"aLo das 
correlações para cálculo de ct e (3 C equações 4. 23 e 4. 24) serem 
especificas para cada substância e temperatura em particular. 
Observa-se que a grande contribuição dada pela equação 
proposta f"oi no cálculo do volume molar de líqüido. Os desvios 
obtidos na predição desta propriedade f"oram extremamente baixos, 
uma vez que o termo repulsivo da correlação descreve 
mais realisticamente o compor~amento da f"ase líqüida. 
A correlação mostrou-se ~ambém adequada para a predição da 
pressão de saturação de substâncias puras. Os desvios entre os 
valores calculados e experimentais f"oram em torno de 0.3%, o que é 
um bom resultado, quando se inclui a região crítica. 
Provavelmente, menores desvios serão obtidos, considerando-se a 
f"aixa de T < O. 95. ,. 
Aparen~emenLe. o indice de erro em ~orno de 6% no câlculo do 
volume molar do vapor pode sugerir que a correlação proposta não é 
adequada para o cálculo desta propriedade. No entanto, é preciso 
evidenciar que a utilização da correlação do DIPPR para a 
determinação do volume molar do vapor experimental não é 
apropriada nas proximidades da temperatura critica. 
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As Figuras B.l a B.5, apresenLadas no Apêndice B, ilustram o 
comportamento dos diagramas P X V para algumas substâncias de 
diferentes grau de polaridade. O diagrama P X V para o hidrogênio 
CFigura B.l) ilustra o sofrivel desempenho da correlação proposta 
na predição da 
particular. Tal 
pressão de 
fato se deve, 
saturação, deste componente em 
provavelmente, a má qualidade dos 
parâmetros para cálculo de a. A Figura B.5 ilustra que a equação 
proposta não prediz bem pressões de saturação de ácidos 
c ar boxil i cos, o que era de se esperar. já que no seu 
desenvolvimento não 1 evou-se em conta os efeitos de assoei ação 
inter mo-I ecul ar és. 
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CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA 
De acordo com a Termodinâmica Clássica a condição de 
equilibrio liqüido-vapor a uma dada LemperaLura e pressão, é dada 
pela igualdade das fugacidades do componenLe i na misLura, em 
ambas as f' ases: 
C•=1,n) (5. 2) 
As fugacidades são função da t-emperat-ura, da pressão e das 
n-1 frações molares independent-es de cada f'ase. Ent-ão, as 2n 
variáveis est-ão relacionadas por n equações represent-adas pela 
equação C5.2). Port-ant-o, deve-se especificar n variáveis na 
esLrut-uração do problema de liqüido-vapor para permit-ir o cálculo 
das ouLras n relações de equilibrio. Geralment-e, as n variáveis 
são especificadas fixando-se T ou P e as composições da f'ase 
liqüida ou da fase vapor. Por isso, a maioria dos problemas de 
cálculo de equilibrio liqüido-vapor podem est-ar englobados em uma 
das quat-ro seguint-es classificações: 
Calcular T e y dados p e X .• C BOLHA D 
L L 
Calcular p e y dados T e X .. C BOLHA p) 
L L 
Calcular T e X dados p e Y .• C ORVALHO D 
L L 
Calcular p e X dados T e Y .. C ORVALHO p) 
L L 
o procediment-o usual de cálculo é represent-ar as fugacidades 
na equação C5. 2) por meio dos coeficient-es de fugacidade: 
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X. 
L 
= p 4>L.X 
L Í. 
Ci.=1,n) (5. 3) 
A equação C5. 3) 
e Y.. A solução 
relaciona os valores das propriedades T, 
das n 
L 
equações é :feit.a at.ravés 
P, 
de 
cálculos it.erat.ivos, sendoos coe:ficient.es de :fugacidade dos 
component.es na mist.ura são obt.idos da equação C5.4) abaixo CReid 
et. al. , 1987): 
A 









v ] dV ln Z (5. 4) 
É claro que a :forma int.egrada da equação C5.4) dependerá da 
relação P-V-T e das regras de mist.ura escolhidas. 
Subst.it.uindo a equação propost.a Ceq. 4.3), junt.amen.t.e com as 
regras de mist.uras dadas pelas expressões C4. 25) e C4. 86), na 
equação acima obt.em-se CVide dedução no Apêndice A ): 
2 R 
A ln z - z- -<>.L (5. 5) 
n 
). z. a. J ' j 




2> j b. L j 
Rbi = 
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onde z. representa a rração molar do componente i em qualquer das 
J 
duas fases, liqUida ou vapor. 
Os parâmetros A e B da mistura são calculados de maneira 
análoga àqueles calculados para substâncias puras: 
a p 
A = A = m (5. 8) 
m R2 T2 
b p 
B = B m C5. 9) = m 
R T 
onde a e b são obtidos através das expressões C4.25) e C4.26). 
m m 
Os valores dos fatores de compressibilidade em ambas as fases 
são calculados através das expressões C4.8), (5.8) e (5.9). 
Deve-se alertar que os parâmetros A e B assumem valores distintos 
m m 
para cada fase, pois dependem da composição. 
Os dados de K 
i.j 
dados experimentais 
são determinados a partir da 
de equilíbrio liqUido-vapor 
regressão de 
de sistemas 
binários. O método de Nelder-Mead (1965), esquematizado no 
fluxograma da Figura 5.3, foi utilizado para a obtenção de valores 
de K.. dos sistemas binários. Os valores de K. .• rigorosamente, 
t) 'l 
são válidos na faixa de temperatura dos dados uti 1 i zados na sua 
det.er mi nação t embora pos:sam ser empregados para pequenas 
extrapolações nas curvas de equilíbrio. 
Um dos cálculos de equilíbrio 11 qUi do-vapor comumente 
uti 1 i zado é o cálculo do ponto de bolha. Nele, o usuário deseja 
achar a temperatura (pressão) e as frações molares da fase vapor 
conhecendo-se a pressão (temperatura) e as frações molares da fase 
1 i qUi da. 
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Empregando o algor1Limo descriLo por PrausniLZ eL al. (1986), 
foram desenvolvidos os programas BOLHAT.FOR E BOLHAP.FOR para o 
cálculo da Lemperatura e pressão de bolha de misturas 
multicomponentes, respectivamente. 
A solução desLe tipo de problema é obtida resolvendo-se o 




= Ci=l,n) (5.10) 
sujeiLo à resLrição: 
= 1 (5.11) 
A equação proposta f'oi testada em cálculos de têmpel'atura e 
p!'essão de bolha de 154 sistemas somando um total de 3462 pontos 
experiment.ais~ em uma larga f"aixa. de t.emperat.ura e pressão, 
inclusive a região supercl'1tica. 
A grande maioria dos sistemas estudados foi de sistemas 
binários, estes divides em quatro gl'upos: 
Sistemas a baixas pressões 
SisLemas a altas presseses, po!'ém ainda em condições 
subcritícas 
Sistemas em condições supercr1ticas 
Sistemas em condições supercriticas contendo H e/ou CH . 
2 .. 
O primeiro subgrupo acima, por sua vez, f'oi dividido em oito 
grupos de acordo com o grau de polaridade dos componentes 
pertencentes na mist.ura. Assim, tem-se a seguinte classif'icação 
para os sistemas a baixas pressões: 
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Sist-ema não polar não polar 
Sist-ema não polar t:racament-e polar 
Sist-ema não polar t:ort-ement-e polar 
Sist-ema t:racament-e pc.:lar t:racament-e polar 
Sist-ema t:ort-emer>t-e polar t:racament-e polar 
Sist-ema t:ort-ement-e polar t:ort-ement-e polar 
Sist-ema cont-endo água 
Sist-ema cont-endo ácidos carboxilicos. 
Nas Tabelas B. 4 a B.16 do Apêndice B são apresent-ados os 
result-ados dos programas BOLHAT e BOLHAP, de ~cordo com cada t-ipo 
de sist-ema. No caso dos sist-emas a baixas pressões f: oram 
ut-ilizadas além da equação de Soave C1972) e da correlação 
proposta, a abordagem gama-t:i. empregando o modelo UNIQUAC CAbrans 
e Prausnitz, 1975) para cálculo dos coet:icientes de atividade da 
t:ase liqüida. 
Analisando os desvios médios. entre os valores calculados e 
experimentais de pressão (temperatura) e composição dos sistemas a 
baixas pressões, observa-se que o desempenho da correlação 
proposta é superior àquele apresentado pela equação de Soave 
C1972) e àquele apresentado pelo modelo UNIQUAC. Foram testados 
70 sistemas binários (compost-os por substâncias nos graus de 
polaridade mencionados anteriormente), em um total de 1049 pontos 
experimentais. Os resultados, na sua quase totalidade, 
evidenciam, por meio dos desvios médios apresentados nas Tabelas 
8. 4 a 8.11, a boa adequação da nova correlação para cálculos de 
equilíbrio líqüido-vapor, inclusive em sist-emas polares. 
A Tabela 8.12 demonstra os bons resultados da predição do 
equilíbrio liqüido-vapor, utilizando a equação proposta, de sete 
sistemas ternários, 
calculados a partir 
8.13). 
obtidos com os parâmetros binários K e K .. 
O.l.J bq 
de dados experimentais binários (Vide Tabela 
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Para os cálculos de pon~o de bolha de sis~emas a al~as 
pressões roram u~ilizados dados iso~érmicos CKnapp e~ al., 1982) e 
valores dos parâme~ros K.. especiricos para cada relação P-V-T 
<J 
es~udada e para cada conjun~o de dados experimen~ais empregado. 
Observa-se que es~es cálculos geram menores desvios médios de 
pressão para a correlação propos~a. e desvios médios de composição 
próximos, para as duas equações es~udadas. Nes~a classe de 
sis~emas, avaliaram-se 37 pares binários, somando 726 pon~os 
--experimen~ais. 
O ~es~e da nova relação P-V-T em sis~emas supercri~icos 
demons~ra que o desempenho da mesma é, em alguns casos, superior 
àquele ob~ido com a equação de Soave, e em ou~ros, inrerior, 
sugerindo que, de modo geral, es~as duas equações são equivalen~es 
para cálculos de equilibrio liqüido-vapor de sis~emas des~e ~ipo. 
Nes~e es~udo, roram inves~igados 26 sis~emas binários con~endo no 
~o~al 958 pon~os experimen~ais. 
A úl~ima classe de sis~emas avaliada, foi aquela compos~a por 
hidrogênio e/ou me~ano, em condições supercr1 ~icas. Observa-se, 
nes~es sis~emas, que a equação propos~a apresen~a menores desvios 
médios na pressão de bolha, mas por ou~ro lado, rornece maiores 
desvios médios na composição do vapor. Analisou-se 13 sis~emas 
des~e ~ipo, somando 350 dados experimen~ais. 
As Figuras B.6 a B.33 ilus~ram o desempenho da nova 
correlação na predição da pressão C~empera~ura) de bolha de alguns 
sis~emas binários. Foi escolhida uma pequena amos~ra de sis~emas 
de cada grupo e subgrupos es~udados. 
O banco de dados P-T-X-Y experimen~ais u~ilizado roi o mesmo 
usado por Dauber~ e Danner C1985), no caso dos sis~emas a baixas 
pressões. Para sis~emas a al~as pressões e correla~os, rez-se uso 
dos dados de Knapp e~ al. C1982). 
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li t.erat.ura. Uma das maneiras de se gerar dados de AH é f'azer 
vap 
uso de relações P-V-T. 
A t-ermodinâmica f'ornece a seguint-e expressão que relaciona a 
ent.alpia com propriedades P-V-T CReid ét. al., 1987): 
H 
a P 
a T + PV RT (5. 11) 
Est.a expressão pode ser aplicada a ambas as f'ases, liqUida e 
vapor, ut-ilizando a relação P-V-T propost-a. Sendo assim, desde que 
se est-abeleça o mesmo est.ado de ref'erência para as duas f'ases, 
pode-se calcular AH at-ravés da subt-ração das expressões obt.idas 
vo.p 
para cada f'ase. 
Subst.it.uindo-se a equação propost-a C4.3) na expressão C5.11), 
t.em-se: 
H if = - 1. 19 RTz ddbT + ( V 1 ) 0.42b 
+ (T ~~ - a) + PV - RT C5. 12) 
Est.a expressão est.á deduzida no Apêndice A. 
As derivadas dos parâmet-ros a e b com relação à t.emperat.ura 
são dadas por: 





= a e 
dOI 
dT 




Est.as derivadas são f'acilment.e realizadas, uma vez que os 
parâmet.ros 01 e (3 são f'unções polinomiais da t.emperat.ura (equações 
4. aa e 4. 23). 
A equação f'inal da ent.alpia de vaporização f'ica ent.ão: 
t.H - 1.19 Rr db ( 1 1 J = dT + -Va.p v 0.42b v 0.42b -v -L 
(T 
da 
a) ( 1 1 J ps"'tcv v ) + dT- Yv - YL + -v -L (5. 15) 
A qualidade da predição das ent.alpias de vaporização pode ser 
verif'icada nas Tabelas B.17 e B.19 do Apêndice B, onde são 
apresent.ados os desvios médios ent.re os valores calculados e 
experiment-ais de 90 subst.âncias puras, nos mais diversos graus de 
polaridade, dent.ro de uma larga f'aixa de t.emperat.ura CT = O. 7 a 
r 
T = O. 99). Novament.e, os cálculos f'oram f'eit.os utilizando-se a 
r 
relação P-V-T proposta e a equação de Soave. 
evidenciam a superioridade da nova correlação, 
Os resul t.ados 
em relação à 
equação de Soave, no cálculo de entalpia de vaporização de 
compost.os puros. De um modo geral, os desvios obt.idos com a 
equação propost.a são quat.ro vezes inf'eriores àqueles apresentados 
pela equação de Soave. Est.e f'at.o seria f'acilment.e presumivel, uma 
vez que já f'oi provado o melhor desempenho da correlação C4.3) na 
predição de pressão de sat.uração e de volumes molares de liqüido e 
de vapor e a expressão de t.H é f'unção dest.as propriedades 
-va.p 
mencionadas anteriorment-e. 
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Deve-se salien~ar que a express~o u~ilizada para o cAlculo do 
~·xp foi aquela propos~a por Dauber~ e Danner (1985). Es~a 
-va.p 
equaç~o é funç~o de cons~ant..es especificas para cada subst..Ancia 
pura, encon~radas na mesma referência ci ~ada acima. Vale ainda 
ressal ~ar, que a faixa de aplicabilidade des~a correlaç~o n~o 
inclui a regi~o próxima à ~empera~ura crit..ica. Por isso que os 
maiores desvios foram sempre observados nes~a faixa de 
~emperat..ura. 
As en~al pias das mi s~ ur as 1 rqtii da e vapor , assim como as 
en~alpias de vaporização, podem ser dire~amen~e de~erminadas 
at..ravés da equaç~o (4.3), agora aplicada à mis~ura. Sendo assim, 
ob~ém-se uma expressão anãloga a equaç~o C5.1Z), onde os 
parAme~ros a e b, nes~e caso, s~o referen~es à mis~ura. As 


















Adapt..ou-se o programa de cálculo de t..empera~ura de bolha para 
a prer! 1.<;:ão de en~alpias de sis~emas binãrios. No en~an~o. a fal~a 
da dis!J•)nibilidade de dados experimen~ais de en~alpias de mis~uras 
invi.abilizou a possibilidade da de~erminaç~o dos desvios ob~idos 
com a correlaç~o propos~a. 
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CAPiTULO 6 
CONCLUSõES E SUGESTOES 
A correlação propos~a mos~rou-se adequada para a predição de 
propri<edades ~ermodinâmicas de subs~âncias apelares e polares, e 
de suas mis~uras, em ampla :faixa de pressão e ~empera~ura, 
incluindo a região cri~ica. As propriedades ~er modi nâmi c as 
cons.iderad"s, no caso de compos~os puros, :foram a pressão de 
sa~uração, os volumes molares de liqUido e de vapor, e a en~alpia 
de vaporização. No caso de sis~emas mul~icomponen~es, :foram 
calculadas as composições da :fase vapor, a ~empera~ura (pressão) 
do pon~o de bolha e os 
K 
parâme~ros de in~eração binária K .. e 
<HJ 
b'J 
De um modo geral, pode-se a:firmar que o desempenhç da 
correlação propos~a nos cálculos envolvendo o equilibrio 
liqUido-vapor é superior aquele apresen~ado pela equação de Soave, 
no caso de sis~emas cont-endo compos~os apelares, assim como é 
superior ao desempenho ob~ido pelo modelo UNIQUAC, no caso de 
sis~emas polares. Es~a conclusão é bas~ant.e ú~il, uma vez que, 
:fica evidenciado a grande :flexibilidade de aplicação da nova 
correlação. Sendo assim, evi~a-se recorrer a equações ou modelos 
di:feren~es a depender do grau de polaridade do sis~ema em es~udo. 
A~ravés des~e ~rabalho, pode-se comprovar a impor~ância da 
Mecânica Es~a~is~ica como base ~eórica na es~ru~uração de novas 
relações P-V-T. A análise des~as relações den~ro de uma base 
molecular, em ~ermos das considerações :fei~as a respei~o do volume 
livre e do número de coordenação, :facili~a o es~udo e o 
desenvolvimen~o de novos modelos ~ermodinâmicos. 
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Para ~u~uros ~rabalhos, sugere-se que seja ~ei~o o ~es~e da 
nova correlação em cálculos de coluna de des~ilação, o que seria 
bas~an~e ú~il, uma vez que, a~ravés da mesma, poderia simular-se o 
compor~amen~o de sis~emas apelares e/ou polares em diversas 
condições de ~empera~ura e pressão, sem necessidade de se recorrer 
a di~eren~es modelos ~ermodinâmicos. 
Sugere-se ~ambém que seja ~ei~o a aplicação da nova equação 
nos cálculos envolvendo equilibrio liqtiido-liqüido-vapor. O uso da 
correlação -propos~a em -cálculos de ~lash ~ri~ásico, seria por 
demais in~eressan~e. 
Por ~im, poderia ser es~udado com maior pro~undidade os 
modelos de número de coordenação, na ~en~a~iva de propor um ~ermo 
at.ra~i vo melhor ~undamen~ado para a correlação, sem no en~an~o. 
comprome~er sua es~ru~ura simples. 
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APENDICE A 
EQUAÇÕES DEDUZIDAS E UTILIZADAS 
OBTENÇAO DA CORRELAÇÃO PROPOSTA ESCRITA NA FORMA Z 
R T [ v + 0.77b ] a p = v v - 0.42b v2 
Mult-iplicando ambos os t.ermos da equação acima por V/RT -
t.em-se: 
p v [ v + 0.77b ] a = = z R T v - 0.42b v R T 
Por definição sabe-se que: 
z R T a p b p v = A = e B = p R2 T2 R T 
Subst.it.uindo-se as t.rês equações acima na expressão ant.erior 
e fazendo as possíveis simplificações algébricas chega-se a: 
z = Z + 0.77B z 0.426 
A 
z 
Est.a correlação, por sua vez, pode ser ré-escrit-a na seguint-e 
f"orma polinomial: 
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~- C0.42B + 1)zZ + CA- 0.77B)Z- 0.42AB =O 
A expressão acima é chamada de forma Z da correlação 
propost-a. 
OBTENCAO DOS PARÂMETROS o a. E 
PARA A EQUAÇÃO PROPOSTA 
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2RT (V3 + 2.31b V2 - 0.9702b2 + 0.135828b
3 
c -c c-e c c 
6a 
c = o 
v" cv - o.42b ) 3 
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RT (V2 + 1.54b V + 0.3234b2 ) V 
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2 (V 
-c 
0.42b ) 2 
c 
62 
2RT (V3 + 2.31b V2 - 0.9702b2 V + 0.135828b3 ) V 





o. 42b ) 3 
c 
Igualando as correlações acima e desenvolvendo ~oda a álgebra 
envolvida, ob~em-se a seguin~e equação cúbica: 
y3- 1.26 b y2- 0.9702 b 2 V + 0.135828 b 3 =O 
-c c-e c-e c 
Resolvendo a equação cúbica em V apresen~ada 
-c 
acima a~ravés 
do mé~odo anal í ~i co de Tar ~agl i a Cardan CM. R. Spiegel, 1968), 
ob~em-se ~rés raizes, dais quais a única posi~iva é dada por: 
v= 1.765861421 b => b = 0.5662958533 v 
-c c c -c 
Subs~i~u1ndo es~e valor de b na expressão de a chega-se a: 
c c 
a = 1 . 522156007 R T V 
c c-e 
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Subs~i~uindo es~es valores de a e b na correlação propos~a 
ob~em-se o seguin~e valor de Z : 
c 
z = 0.3620360666 
c 
c c 
A es~a al~ura, pode-se de~erminar os valores de 0
0 
e Ob. 
Por definição sabe-se que: a = 
c 
No en~an~o. provou-se an~eriormen~e que a = 1.522156007 R TV 
c c-e 
Como, v = z 
c 
R T / P pode-se ré-escrever a equação 
c -c c 
da seguin~e maneira: a = 1. 522156007 R T Z R T / P 
c c c c c 
acima 
Subs~i~uindo o valor encon~rado de Z nes~a úl~ima 
c 
expressão, ob~em-se a = 0.5510753734 R~/ p 2 
c c c 
Por~an~o. O = 0.5510753734 
<> 
De modo análogo, de~ermina-se 
par âme~r o O : 
o seguin~e valor para o 
b 
ob = 0.2050195233 
OBTENÇAO DO COEFICIENTE DE FUGACIDADE DE SUBSTÂNCIA PURA 
ATRAVÉS DA EQUAÇÃO PROPOSTA 
O coef'icien~e de f'ugacidade de uma subs~ância pura pode ser 
de~erminado a~ravés da seguin~e relação: CReid e~ al .• 1987) 
APitNDICE A 




v ) dV - lnZ + CZ - 1) 
Subst-it-uindo a correlação propost-a na expressão acima, e 
resolvendo convenient-ement-e a int-egral derinida acima, t-em-se: 
1.19 v a 
1 n t/>. = ] - ln-2 + CZ - 1) • 0.42 v- 0.42b RTV 
CÁLCULO DA EXPRESSAO DE PRESSAO DE SATURAÇAO 
PARA A EQUAÇÃO PROPOSTA 
At-ravés da regra das áreas de Maxwell CCallen, 1985), 
define-se a seguint-e expressão para o cálculo da pressão de 
sat-ur,.ção de uma dada subst-ância pura: 
v 




Aplicando a correlação propost-a 
realizando a int-egração chega-se a: 




na expressão acima e 
[ YvCYL 0.42b) ] RT ln V (V 0.42b) -v -L 
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OBTENÇÃO DO COEFICIENTE DE FUGACIDADE DE MISTURAS 
ATRAVÉS DA CORRELAÇÃO PROPOSTA 
55 
O coeficien~e de fugacidade de uma subs~ância per~encen~e a 
uma dada mis~ura pode ser de~erminado a~ravés da seguin~e relação: 
CReid e~ al. 1987) 
ln 4>, = 1 R T ~f[ ( iJ p iJ n. 
' 
R T 
v ] dV - lnZ 
A derivada parcial da equação propos~a em relação ao número 
de moles de um dado componen~e i é dada por: 














1 I 2 n 
k=t 
N 






,) - 0.42b -
N 
I xkxt akt 
•=• 
N 












- o. 42b)2 
2 
) n ... a. v2 ' 















~ ) 2 ( ~~ xkbh - b ] = n ~ T,V,n . .,.. 
J ' 
R 
( R -a) a = 
o. n 
n 
Sendo assim, pode-se ré-escrever a expressão da derivada 
parcial da seguin~e maneira: 
C RT C RT [(V -1 0.42Rb)] ( ) 
n + 
" p 1 2 = + ô n v (V 1 0.42b )2 L T,V,n 'f n n 
J ' 
• 
n(2a + R ) 
o. 
v2 
Aplicando es~a úl~ima expressão na correlação para cálculo do 
coe~icien~e de ~ugacidade ob~em-se: 
AP.€NDICE A 
A 1 v{[- C RT C RT 1 2 ln <t>, = + R T v n 
• 
n(2a + R ) RT ] a dV - lnZ v2 v 
Resolvendo a integral acima chega-se a: 




ln 1 - ----
v 
2a + R 
+ a - ln Z 
R TV 
Por definição sabe-se que: 




B = b p R T 
] 1.19 [ 
57 
-1 • 
(V n + 0.42Rb) 
(V 
-1 o. 42b ) 2 n 
v- 0.42b ] 
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SubsLiLulndo-se esLas equações na expressão inLegrada de 
ln <1>;. obLem-se: 
= - ( ~: ~~ ) ln ( 1 -O. 42 ~ ) + 1.19 (2R:i. - 1) 
( B z 0.42B ) - * 2R ai. A ln Z z 
CÁLCULO DA ENTALPIA DE VAPORIZAÇAO DE SUBSTÂNCIAS PURAS 
ATRAVÉS DA CORRELAÇÃO PROPOSTA 
O cálculo de enLal pia é f' e i LO aLravés da segui nLe relação 




+ PV RT 
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Aplicando a correlação propos~a na expressão acima ob~em-se: 
H Ho g R...2 db =- 1.1 l ~ ( v 
1 
O. 42b ) + (T ~~ - a) 1 v 
+ PV - RT 
Resolvendo-se a expressão an~erior para cada uma das ~ases, 
liqüida e vapor, calcula-se ~acilmen~e a en~alpia de vaporização: 
=-1.19RT2 db ( 









-..---=-1 ~=- ) v 0.42b 
-L 
EOUAÇOES DO DIPPR PARA CÁLCULO DE PSAT Yvo.p, Yhq E .t.HVAP 
pSAT = exp [ A + B/T + C ln T + D ~ ] [ =J Pa 
v. 
-hq = [ = J M" /Kmol 
A 
B = A + B/T + C~ + D~ + E~ [ = J M" /Kmol 
onde B é o segundo coe~icien~e do Virial 
APttNDICE A 
R T 
Yvo.p = + B [ =J M" /Kmol 
AHVAP • ACi _ T)[B +C T, + D r:+ E r:J 
r 
60 
[ =J J/Kmol 
A, B, C, D, E são const-ant-es espec1f'icas para cada component-e e 
propriedade.:_ est-ando disponiveis nas t-abelas do DIPPR CDaubert- & 
Danner , 1 985) . 
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APENDICE 8 
TABELAS E GRAFICOS 
TABELA 8.1 
CLASSIFICAÇÃO DAS SUBSTÂNCIAS QUANTO AO GRAU DE POLARIDADE 
DE ACORDO COM O DIPPR {DAUBERT & DANNER, 1985) 
Cl&5a;, Substâncias 
Aceüleno, Benzemo, 1,3-Butadieno, iao-Buteno, n-Bu\áao, 1-Buteno, iao-Bu\eno, 
2-metil-l!-Buteno, tnt.l'ls-,..Buteito, Ciclopen\adieno, Ciclopentano, ll-Decano, 
2,3-Dimeülbu\a&o, ll-Dodecaao, Est.irello, Etaao, Eteno, Eülace\ileno, E\ilbenzeno, 
Apol~LN:S ll-Hepta.n.o, 1-HE:pt&o, ll-Hexadecano, 11-Hex&llo, ffidrogênio, Met&llo, Me\ilacetileao, 
2-Meülpenta.no, Monó:ddo de Carbono, Ni\rogênio, n-Nonaao, n-Octano, iao-Peatano, 
n-P&tano, 1-Penteno, Propadieao, n-Propano, 1-Propeno, Sulfeto de Carboao, 
Tetraeloroetileno, Tetraelorometano, Tolu.,no, n-Undecanp, m-Xileno, o-Xile110, p-Xileno 
Acetaldeído, Acetato de Butila, Acetato de E"tila., Acetato de Metila, Acetato de 
fta.«.amen\e Polares Propila., Acetato de Viaila, Acetona, Aldeldo PropiõAico, l!-Bu\anona, 1,4-Dioxano, 
Dióxido de Carbono, Éter Dieú1ico, Éter Diioopropiliro, Furfural, 3-Patanona, 
4-metiJ..,..PentaJtonB, Sulfeto de ffid~o 
Ac..Wnitrlla., Acrilonitrila, Agu&, 1-Buta.nol, \erc-Butanol, n-Butilamina., CidohexaJiol 
Fortemente Polares Ciclohexanona, Clorobenzeno, Clorofórmio, 1,2-Dieloroelano, Didorometuo, Etanol, 
Fnol, Iodeto de Etila., Iodeto de Metila, Metanoato de Butila, Metano!, Nitrobenzeno, 
Piridina, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-metil-1-Propanol, Tiofeno 
Acidos Carboxilicos Acido Acético, Acido Fórmico, Acido Propiõnico 
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TABELA B.2 
RESULTADOS DOS DESVIOS MÉDIOS DE P aat, 
EOUAÇAO PROPOSTA E COM A 
V , V,. OBTIDOS COM A -vo.p -~,.t.q 
EQUAÇÃO DE SOAVE 
Snbsthda N• AP.., %P •• ., a v • ., '14V.q AV,., '14Y"' FaixadeT,. 
p<•• bar cm3 /mol t:m3 /mol 
Aeetaldeído 28 0.0849 0.18 202.09 fi. '16 O.IS 0..24 0.72 a 0.00 
1.1002 6.28 104.22 8.48 31.$ 40.93 
Acetato de Batili. 30 0.0138 0.23 289.lll 4.16 1.21 0.&6 o:ro .. o.oo 
---- ·- 0.1933 1.62 166.70 6.37 34.04 16.77 
Acetato d., Etila 27 O.o212 0.11 163.05 4.40 0.47 0.16 0.73 .. 0.00 
0.0433 0.2!í 9~.7~ 6.57 36.41 25.42 
Aretat<nle Meti! .. · 32 0.0102 0.67 220.11 6.48 0.18 0.17 0.6S aO.W 
0.1831 0.93 102.44 4.76 26.72 24.o2 
Acetato de Propil& 28 0.0140 0.12 1'1'7.38 3.46 0.22 0.14 0.72 .. 0.99 
0.1530 1.12 138.:!0 7.43 41.45 24.25 
Acetato de Vinila 32 0.02110 0.18 125.26 1.08 o.u 0.611 o.&> .. o.w 
1).0732 0.59 91.18 5.98 25.43 19.14 
Aeeúleno 33 0.0051 0.56 02.811 5.1'1 0.08 0.05 0.67 ... 0.00 
0.3538 1.40 57.14 i~02 8.83 15.:!9 
Aceton" 30 0.024'1 0.13 146.48 5.6'1 o.:n o.u 0.70 .. 0.99 
0.1929 1.07 106.07 6.83 34.36 32.87 
Acetonitrila 2li 0.0708 0.1'1 53'1.31 30.611 o.ss 0.&8 0.75 ... 0.99 
1.0121 6.50 85.37 3.74 67.85 84.94 
Acido Acético 27 0.094'1 0.39 342.03 14.10 0.13 O.lf 0.73 a 0.00 
0.9971 5.19 700.87 :!6.90 46.16 54.63 
Acido Fórmico 22 0.0492 0.14 218.63 13.85 o.u 0.20 0.78 a 0.99 
. 2.3258 10.23 <511.30 33.70 4<>.93 82.14 
Addo Propiônico l 1.8 0.6917 5.07 304.09 11.33 3.'TII 3.31 0.72 a. 0.99 I 
0.8466 6.01 697.90 23.58 30.02 26.11 
Acriloniú:ila. 27 0.0414 0.2'1' 143.81 4.1H 0.34 o.ss 0.73 a 0.00 
0.7710 5.48 278.05 13.06 54.99 55.43 
Agu .. 30 0.0842 0.16 $1.82 5.66 0.18 0.&9 0.70 .. 0.99 
1.3772 1.83 31.92 8.24 11.61 45.20 
Ald6do Proplônico 30 0.01181 0.42 132.0& 13.01 0.22 0.21 0.70 & 0.99 
0.7809 7.88 345.08 l!í.l2 34.2~ 33.51 
Benzeno 34 0.04118 0.26 8'1.88 2.66 OAS 0.34 0.66 a 0.99 
0.1782 0.82 117.15 8.32 20.06 15.40 
l,S.Bntadieno 34 0.056S o.ss 'I'S.2S 2.56 0.50 0.46 0.66 .. 0.99 
0.1914 1.:12 112.97 8.56 16.48 14.~7 
iso-Bntnno 30 0.0285 0.1'1 116.05 5.4.6 0.22 0.18 O.&> a 0.99 
0.3341 1.23 143.19 15.04 :!5.09 17.80 
n-Ba~ano 35 0.0091 0.07 106.23 :l.tlll 0.05 0.04 0.65 a.O.OO 
0.2206 0.98 97.94 7.66 17.83 1a.n 
1-Butaaol 15 0.0202 0.07 Dtl.ta '1.11:1 0.211 0.18 0.85 .. 0.99 
0.7865 4.02 172.55 14.30 39.31 !17.17 
---
APENDICE 8 
Sabetincia N" 6-P .. , 
pt•• bar 
terc-Batanol 30 0..()464 
0.351>2 
3-Bataaoaa 27 0.012:1 
.. 0.11>76 
1-Bllteao 28 0.01'13 
0.2241> 
iso-Butao 33 0.0Sll8 
0.1600 
3-mt'til-3-Buteao 28 0.0416 
0.2030 
tra.Jls-!1-Bateno 34 0.0104 
1.0785 
ll-Batilamilla. 28 0.0511 
0.2034 
Cidohexano 3!i 0.041:1 
0.4471 
Ciclohe'l<aJI.al 27 0.1050 
0.7422 
Ciclo!t~::<llll0l1a 22 O.O:I.olf 
0.7060 
Cidopeatadieno 33 0.0499 
0.1093 
CiclopentaJlO 30 0.029'1 
0.1461 
Clorobea:zeno 32 0.1206 
0.1419 
Clorofórmio 29 0.0163 
0.2507 
n-D..,aao :l7 0.0220 
. 
0.0809 
1,2-Didoroetuo 30 0.0190 
0.6471 
Dicloromehno 29 O.O.fli4 
0.0568 
::!,3-Di=tilbntano 30 0.0490 
0.1966 
1,4-Dioxano 33 0.0347 
0.0914 




v. .. av...p %V.op ..... ,moi 
0.44 191..&4 6.42 
3.1>1 296.66 9.e7 
0.08 :118..68 f.62 
1.:l7 llO.fl. .4.43 
0.10 98.42 5.16 
0.92 2li4.00 12.96 
O.S2- f8.'1S 3.S8 
0.90 115.26 9.21 
0.24 98.42 5.46 
1.78 232.20 11.72 
0.18 118.08 1.50 
7.48 313.88 8.17 
O.S3 1.8:1.S9 6.34 
1.46 129.55 5.62 
0.29 121.49 4.00 
3.35 284.74 8.05 
0.81 253.11 9.85 
6.20 326.78 9.80 
0.16 24:S.S9 9.84 
6.33 784.39 24.Sl 
0.25 IS7 .66 :uo 
0.43 82.31 7.69 
0.15 61.90 4.05 
0.82 164.27 11.35 
0.'14 84.02 2.11 
0.64 102.37 6.99 
0.10 f9.23 3.24 
0.78 49.25 5.20 
0.43 462.11 6.07 
1.18 307.32 6.31 
o.oT 46.42 3.03 
3.01 214.59 12.S7 
0..21 54.110 3.38 
0.22 8UI9 9.47 
0.30 118.112 ••• :a 
1.54 1<>4.4)7 8.74 
0.19 2411.fl 6.20 
0.29 180.71 6.51 
0.63 29.03 3.29 
0.15 33.61 8.02 
63 __ 
a v,. 
...,.si,!, ! %V,-. 
Faixa de~ 
1.24 0.91 0.'02 a 0.99 
:13.78 17.20 
0.14 0.11 0.'13 .. 0.99 
31l.67 27.1il 
0..()4 o..oa 0.72 .. 0.99 
18.06 14.36 
O.S9 o.u 0.67 .. 0.99 
17.(),4 13.97 
0.26 0.22 0.72 .. 0.99 
3õ.61 24.08 
0.15 o.u 0.68 .. 0.\19 
16.50 13.59 
0.88 0.46 0.72 .. 0.99 
24.79 17.22 
0.23 0.18 0.65 .. 0.99 
20.75 13.12 
0.43 0.36 0.73 ... 0.99 
49.25 30.08 
0.35 0.21 0.18 ... 0.99 
58.!)3 36.40 
0.48 0.44 0.67 .. 0.99 
16.18 13.90 
o.n 0.24 0.70 a 0.!19 
19.75 14.69 
1.56 1.05 0.68 & 0.!19 
28.82 18.68 
0.21 0.111 0.7la 0.99 
12.59 10.24 
2.87 0.118 0.'13 & 0.99 
71.88 23.li6 
0.011 0.011 O.íO a 0.99 
20.86 17.76 
0.011 0.11 0.71 a. 0.9!) 
19.75 21.35 
0.69 0.36 o. 70 a 0.99 
27.80 14.87 
0.36 0.28 0.67 & 0.99 
18.20 14.37 
0.39 0.89 0.72 a 0.99 
7.35 14.9<1 
APENDICE B 
Subotâncla N'' ~P.o~ 
p<•• bar 
11-Dodecano 25 0.0115 
0.17S4 
Eatireno 29 0.02118 
O.OOM 
Etaao 2{1 0.0107 
0.1961 
Etual 27 O.O'ilO 
0.0831 
Et~ao 311 0.0221 
0.1270 
· Eter Dietllico 32 0.0432 
0.4387 
Eter Dilsopropílico 31 0.0346 
0.0893 
Etilacetileno 3!) 0.0314 
0.8218 
Etilbenzeno 30 0.0395 
O.Hi93 
Feno! 33 0.1031 
0.4649 
Flll'fural 29 0.0746 
0.2012 
n-Heptano 30 0.0461 
0.1005 
1-Hepteno 30 0.03211 
0.1290 
n-Hexad<.'C&Ilo 25 0.0375 
0.10711 
n-Hexallo 30 0.0470 
0.2070 
ffidrog$JJÍO J5 0.0636 
0.2211 
Iodelo de Elila 33 0.04811 
0.6<)26 
Iodeto de M;,tila 30 0.0664 
0.094€ 
Meteo 311 0.0539 
O.lSSB 




v ..... ~v.., %I·~.,. 
c.W/mol 
0.20 280.211 2.13 
!1.20 485.91 10.15 
0.18 108.59 2.'11 
0.3!) 127.711 7.86 
0.08 27.66 3.44 
0.117 78.81! 10.79 
0.28 fll.88 3.36 
2.37 81.!!2 8.34 
0.10 84.69 3.20 
o. T.l 98.77 7.14 
0.3'1' 13().41 3.20 
4.47 337.25 12.15 
0.30 180.82 5.30 
0.89 271.23 7.95 
0.1'1 111.87 4.18 
4.79 144.78 7.73 
0.28 81.02 3.42 
1.16 288.27 11.46 
0.58 124.'18 2.811 
2.44 159.15 5.SS 
0.31 121.35 2.00 
2.01 14&.09 8.14 
0.62 144..48 :uo 
1.20 211.6~ 8.16 
0.38 197.37 3.06 
1.22 170.00 1~11 
1.08 116.56 1.41 
3.64 601. T.l 10.74 
0.41 124.92 2.57 
2.13 234.í<S 9.86 
0..80 20.04 10.38 
~ ~--~ .... n 40.01 20.84 
0.18 511.95 3.00 
3.29 162.42 10.38 
0.20 238.31 111.64 
0.50 356.23 23.82 
0.26 30.33 2.76 
1.01 49.65 8.03 
0.30 1'10.31 3.411 
1.~2 133.00 6.13 
64 ---
D.l'i;, %V,._ Faixa de T? 
tm
3 /mol 
2.05 0.83 0.75 a 0.99 
97.67 26.43 
0.411 0.28 o. 71 .. 0.99 
36.47 20.3:1 
0.11 0.11 O.íl & 0.99 
S.!!l 11.20 
o.n 0.86 O.õ3 a 0.9!! 
20.52 24.89 
0.16 0.25 0.61 .. 0.9í• 
i.08 10.311 
0.41 0.30 0.68 a 0.99 
26.12 18.46 
0.28 0.12 0.69 .. 0.99 
:!6.!17 13.29 
0.20 0.1'1 0.65 .. 0.99 
20.35 18.39 
0.18 0.10 ll. 'íO a 0.99 
36.34 19.36 
1.011 0.86 0.66 a 0.91! 
11.71 8.21 
0.84 0.117 O. 71 a 0.99 
23.% 18.08 
0.64 0.31 o.m a o.~9 
41.33 1~.20 
0.4.5 0.20 0.70 .. 0.99 
42.% 20.84 
l'i.25 1.02 0.75 .. 0.9!1 
144.89 24.14 
0.12 0.40 0.70 a 0.99 
34.86 18.71 
0.40 1.02 0.85 a 0.9!1 
3.04 7.10 
0.11 0.011 0.67 " 0.$1!1 
4.6{1 3.53 
1.12 1.37 O.iiJ a 0.~9 
39.05 44.33 
0.32 0.86 0.61 .. 0.99 
4.16 7.66 
0.21 0.1'1' 0.70 a 0.99 
36.92 :'11.9:1 
AP"ENDICE B 
Substállci.a N• aP ••• 
ptoo bar 
Meta ao! 23 0.1614 
0.5794 
Meti.lacetileao 34 0.0197 
0.3178 
2-Metilpeíitano 33- jil.Ol06 
0.0616 
MOBroooo de Co:rhono 3& 0.0617 
- 0.4684 
Nitrobea:reao :28 0.02'10 
0.761}7 
Nitrogênio 39 0.0518 
0.1172 
n-Nouano 30 0.0114 
0.0924 
a-Oduo :28 O.Oif2 
0.0922 
iac.-Pt'llta.ao 30 0.0690 
0.2096 
n-Pelltll.liO 29 0.01811 
0.2076 
3-PeatBJlOD& 30 o.o:sn 
0.1151 
4-metil-2-PeatanOJUL 30 0.0632 
0.5305 
1-Penteno 32 0.0'112 
0.1.358 
Pirldina :28 0.0312 
0.1133 
Propadieno 3:l 0.0553 
1.0263 
a-Proj:>e.ao 36 0.0201 
0.2543 
1-Propuol 23 0.0'1411 
0.3982 










%P • ., a v..,. 
em• imo~ 
')f, v..p 
0.41 10Jt8 4.118 
2.55 93.19 10.82 
0.11 66.11 :uo 
1.05 74.40 1.17 
0.08 160.41 2.91 
O.f>í 164.30 7.:n 
0.51 ao.sa 22.filtl 
3.88 88.31 11.03 
0.20 169.60 :1.90 
6.12 436.82 12.68 
0.84 :n.oa 2.74 
0.99 46.24 8.54 
0.16 84'1' .'Til 3.86 
0.87 261.81 6.41 
0.64 230.18 8.'Tl 
0.61 186.66 7.42 
0.32 102.12 4.4'7 
1.12 177.90 14.48 
O.ll 105.88 3.08 
1.31 137.09 8.90 
0.26 124.19 8.32 
0.97 191.6ô 9.76 
0.56 172.85 2.:S:S 
5.11 370-63 11.62 
0.46 89.32 2.114 
1.13 146.51 S.f>1 
0.16 '10.76 3.61 
0.47 111.78 9.34 
0.12 115.22 2.11S 
5.10 139.00 12.37 
0.11 61.'1'9 2.81 
1.16 89.25 8.50 
0.48 85.26 3.29 
2.54 122.06 8.33 
0.28 128.01 5.03 
1.95 103.45 4.29 
0.68 141.60 3.86 
3.07 227.61 8.86 
0.06 10.4'1 3.04 
1.10 82.41 8.99 
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a v,,. %V,., Faixa. de T. 
cm*fm(>f 
0.28 0.48 o:;; a 0.99 
25.40 44.27 
0.11 0.1'1 0.66 a 0.99 
12.08 14.78 
0.28 0.13 0.67 a 0.9~ 
2!1.34 l!i.7!1 
0.27 0.5& 0.64 .. 0.99 
2.68 5.06 
0.84 0.21 0.72 a 0.911 
46.49 28.02 
0.28 0.68 0.61 a O.W 
3.07 6.06 
0.49 0.18 0.70 .. 0.99 
58.33 21.45 
1.64 1.20 o:n a 0.99 
54.4Q 22.31 
0.67 0.42 0.67 a O.W 
34.56 19.94 
0.41 0.28 0.71 .. 0.99 
26.65 16.58 
0.211 o.u 0.70 a 0.99 
36.:!1 23.01 
0.54 0.29 0.70 a O.W 
37.62 19.98 
0.96 0.68 0.68 .. 0.99 
23.38 15.50 
0.10 0.07 0.72 a 0.99 
18.64 14.33 
o.n O. TI 0.68 a 0.99 
12.42 14.76 
0.24 o.n 0.65 a 0.99 
12.íl 12.24 
0.82 0.74 0.77 a 0.99 
27.19 24.75 
0.'17 0.67 0.18 a 0.99 
29.52 26.63 
0.13 0.09 0.73 .. 0.~~ 
30.62 23.00 
0.06 0.07 0.68 a 0.99 
11.09 11.40 
APttNDICE B 
Subatâacia N• AP.ot 
P"'· bar 
Sulíeto de Carboao 35 0..()249 
0.1341 
Salfeto de Hidrogênio 39 0.1142 
0.1672 
Tetracloro<>tileno 33 o.ouo 
0.3676 
'Iw....-.lorom«<a:~~o 34 0.01>18 
0.1!110 
Tiokuo 33 0.0440 
O.li22 
Tblueao 29 0.02'19 
0.18:!7 
&·Undeca.ao 28 0.0191 
0.1004 
m-Xileao 29 0.0193 
0.1613 
o-Xileao 29 0.0109 
0.2092 




%P •• , AV..,. %V..,. 
cn•'fmol 
0.10 81.14 1.25 
0.35 47.65 S.J8 
0.19 2111.14 ta.84 
1.00 162.76 10.66 
0.15 101.13 2.61 
2.04 140.04 6.41) 
0.14 190.08 6.22 
1.04 82.111 3.73 
0.25 118.12 11.01 
0.80 54.« 4.13 
0.14 1011.47 1.05 
1.17 15:!.84 9.17 
0.78 180.811 1.92 
1.68 406.21 8.68 
o.a1 182.20 11.99 
1.25 312.11 13.08 
0.21 118.28 4.811 
1.52 265.?4 11.85 
0.12 209.48 9.'12 
1.14 338.70 1il.í2 
TABELA B.3 
615 __ _ 
AV,., 
cms lmol 
%V,., Faixa de T, 
O.o9 0.11 0.65 .. 0.99 
7.09 7.75 
0.28 0.62 0.61 .. 0.99 
4.7õ 9.19 
0.52 0.36 0.67 aM•ll 
:18.81 18.a9 
0.68 0.10 0.66 .. 0.9!1 
20.14 14.23 
0.21 0.24 0.67 .. 0.9{1 
17.16 14.51 
0.43 0.29 0.71 .. 0.99 
30.07 18.58 
1.86 0.18 0.73 a 0.99 
80.68 24.24 
l.H 0.87 0.71 a 0.99 
40.73 21.76 
0.86 0.34 0.11 .. 0.99 
36.06 19.39 
1.19 0.18 0.69 a O.í<9 
50.72 24.32 
RESULTADOS DAS MÉDIAS DOS DESVIOS MÉDIOS DE P "'"l, '! vo.p' '! ti.q 
OBTIDOS COM A EQUAÇÃO PROPOSTA E COM A EQUAÇÃO DE SOAVE 
Substância %P .. , 'il>i~op %V,., N~ 
(Tipo) Substâncias 
Não Polar 0.29 4.14 0.37 46 
1.61 9.39 16.34 
Fraea.ma.te Polar 0.28 5.29 o.u 17 
1.70 8.00 20.99 
Fort;emeate Polar 0.12 7.08 0.4.4 24 
3.10 10.41) :18.25 
Acido Cubo::dli<:o 1.87 13.011 1.:12 03 
7.H 28.06 54.29 












___ eq. proposto 
••••• ptos. S)())afim. 
4.00 :±n'=!'.!"'~!'.!"'~'!':!""~~=~'"""!l 








HIDROGENIO __ eq. proposto 
coooo ptos experlm. 
4.00 -'tn==r==....,.,=~'T"'=-..,.,,.,..~.,.,., 
I 200 250 300 350 
Vvap (cm3/mol) 
FIGURA 8.1 - DIAGRAMAS P X V DO HIDROGÊNIO 
-~ 












V!iq (cm3/mol) Vvop 
FIGURA 8.2 - DIAGRAMAS P x V DO BENZENO 
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FURUFURAL ___ e'<!l· propos1o 







___ <>q. proposto 
ooooo ptos .expenm. 
--a e e e 
o.oo ó" "" · 5iíb'ô "" 'úidoo" · · ,5&íü"" 'ioooo 
Vvop (cm3/mol) 
FIGURA 8.3 - DIAGRAMAS P X V DO FURFURAL 
60.00 
ETANOL 
___ <>q. proposto 
ETANOL ooooo ptos experím. 
50.00 





--- eq. proposto 
10.00 
•••• • pios exparim. 
0.00 
1 6 I 1 
V!íq (cm3/mol) Vvop (cm3/mol) 
FIGURA B.4 - DIAGRAMAS P X V DO ET ANOL 
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-- "''· proposto 
10.00 
...... • p1.oa alltp8rim. 
<> 
0.00 0.00 
5 1 1 o 1 o 
Vliq (cm3/mol) Vvap (cm3/mol) 
FIGURA B.5 - DIAGRAMAS P X V DO AC. ACÉTICO 
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TABELA B.4 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINÁRIOS 
A BAIXAS PRESSÕES SISTEMAS DO TIPO NÃO POLAR - NÃO POLAR 
p.v:T ~~ I ~o:.;'~ :.:. ! (~~) ~~ .0.1' K•i.i Ku.; 
0.1546 0.0()1 o.oo.so. 
n~w Toh .. ...,. ... o 13 0.00648 0.00839 o.:rrw O.oo:l 0.001'>32 
0.0268 0.001 0.00680 
n~"• p-Xilu,; f(). O l.S ~-~!!!! 0.012)) 0.002 
t"!idvltez&DO u~=., 
0.004 
~:~7. fO.O )} O.CY.!76ll 
0.!1730 0.006 ft-
·; 
01l379 0.004 ·O.lllôll 
/~!!MiaO .. ~ ... 25.0 • 18 0.001 O.OO.Sll O.ltli06 
0.131::1 0.004 0.001'2t 
Tolueno .f'_~ 
liO.l 0.098 v.uv•o• u.~•· 
• 1.0132 13 0.128 o.OOZí3 0.002f2 
110.6 0.0!& 0.004&& 
12 •. 1 O.H6 u . ..., .... 
_s-.. Etilbftlseaúro • 1.0132 21 0.106 0.00391 0.00230 
136.:1 o. no O.OCJ!S& 
76.5 0.163 0.00205 





M~o Olob.l _so.. ... 0.130 0.0022 o.oo.s:-:~ 
0.219 0.0035 0.00639 
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0.140 
N-HEPTANO - P-XLENO 
0.120 T = 40 C 
0.100 ,... 
~ 






-- eq. proposta 
ooooo ptos~ experimentais. 
O.f 0.6 0.8 1.0 
Xl, Yl 












BENZENO - TOLUENO 
P = 1.0325 bar 
__ eq. proposta 
ooooo ptas. experimentais 
0.2 0.4 0.6 0.8 
Xl, Yl 
1.0 
FIGURA B.7 - DIAGRAMA T x X,V BENZENO - TOLUENO 
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TABELA B.5 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINÁRIOS 
A BAIXAS PRESSÕES - SISTEMAS DO TIPO NÃO POLAR - FRACAMENTE POLAR 
p.v:T ~.·~~ I~.:,;';' ;.:.. (~~) 4-
.l:t• K.;.; X.;.; 
.·r 0.09« 





Tí.>foao s:.. •• 
0.3781 0.20096 0.22~17 
f>!> .O .. 12 O.ll030 O.OOU3 o.()()S.t3 
O~ff4~ o.oow 0.00336 
0.2309 0.0030 "·"""'. Tiolm;:. __ s.;..ft 55.0 • :15 0.0000 0.00836 0.1105:15 
0.39.z; o.oow O.D0856 -
&,:,.. 
D.-1.1174 0.005ll 0.4t7!U. 
3-P .. ........., 80.0 .. 11 0.0070 0.0149à 0.05932 
0.68.91 0.0060 0.1!0287 
.::.~·· 
0.01&2 0.0100 




s:.. .. .56.2 0.13f o:00.73 ru,_,.._ 1.01!12 .. 0.03!>96 
80.1 o.2n 
~ 
~Butaawna s.;:. •• 
118-t; 0.228 .. 3.0Sl0 . 09 L314 0.0:!621 
umquO< 119.6 0.313 ~~~~ 
s.;.ft 
13.1 0.229 0.00402 0.!>~24 





71.6 0.41;7 0.01215 0.39b9'J 
Z..ButaJKtDa • 1.013!1 23 0.243 O.OO':JS 0.06717 
80.& 1.373 O.D0604 
s:;;. •• 77.0 0.919 0.01931 2·Butanoua • 1.0132 19 0.859 0..0192'': o.o&f<l:! 
910.~ 0.779 0.01162 
s:: •• 77.0 1.100 0.01181 0.19-'M J'wfunl • 1.0132 11 2.~ 0.01246 0.0&732 
16:1.0 f.'ii8 0.02408 
:u.z 0.349 O.Dl002 
s_ia-.. Acnoaa. 0.4000 29 ~:~ ~-~::: 
o.os= 
4&.8 
0.!>00 O.OOl!) o.ooso:; 
M~o Olobol 0.835 0-0062 0.00112 








BENZENO - TIOFENO 
T =55 C 
-- eq. propost~ . 
o o o o o ptos. expenmentols 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X1. Y1 
FIGURA B.8 - DIAGRAMA P x X, V BENZENO - TIOFENO 
65.0 BENZENO - ACETONA 








55.0 __ eq. proposto 
ooooo ptos. eo<perimentois 
50.0 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X1. Y1 
FIGURA B.9 - DIAGRAMA T x X,V BENZENO - ACETONA 
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TABELA B.6 
RESUlTADOS DOS CÁlCUlOS DE PONTO DE BOlHA DE SISTEMAS 
BINÁRIOS A BAIXAS PRESSÕES - SISTEMAS DO TIPO 
FRACAMENTE POLAR - FRACAMENTE POlAR 
p.v:T ~g~ ~~~ ;.;,. (~~) ~I Al. K•i.i .liji.j 
!:_ 0.376& o.ooro v ........ (U47-M 30.0 • 13 o.ouo ~::a~ 0.01161 -'· 0.8613 o . .-o 






~ • .~f:"' »7.7 A"'laóo d• :l'ropila 1.0132 lS 0.118 ().()()t!32 0.0:!210 99.0 0.122 0.01391 
~o 
~~:: Aoet&to 1!~ Viaila .. 1.0133 28 0.00505 0.00637 
72.6 
20.1 O.lSJ ~·:::-.;. A«t&t.o cH M:riil& s.;...., 1.0132 19 0.683 O.OOOOã 
56.9 0.5{8 
]1).6 0.252 V·•~., 
.Ét« Di..ilii<:<> l.OU2 12 0.689 nnn~o 0.0»669 
.M-6 AMUO 
.Midúo Olobal s.;..... ::~~ ~:~ n """"' 
0== 0.0040 n """TR 
A~P~€~N~D~I~C=E~B _________________________________________________ 75 ____ _ 
0.90 
0.00 
0.70 ,...._ .. 
Gl 






ETER OIETILICO - ACETONA 
T = 30 C 
__ eq. proposto 
ooooo pios. experimentais 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X!. Yl 
FIGURA B.10 - DIAGRAMA P x X,V ÉTER DIETÍLICO - ACETONA 
80.0 ACETALDEIDO - ACETATO DE VINILA 








20.0 ___ eq. proposto 
ooooo ptos. experimentais 
10.0 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X!. Yl 
F"IGURA B.11 - DIAGRAMA T X X,V ACETALDEÍDO - ACETATO DE VINILA 
APltNDICE B 76 __ _ 
TABELA B.7 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINÁRIOS A 
BAIXAS PRESSÕES - SISTEMAS DO TIPO NÃO POLAR - FORTEMENTE POLAR 
P.\I:T :::&·~; ~<I$ :.~ ~~~l ~ 
.J.l" K•i.i x.;.; 
~:.s:.~~-
0.00881 
N.itrc:d>trst-.o 100.0 • 06 
0.0050 h~·-0.7(7& 
·s~-
· o::l64.3- o:ooto 
n """"' 
u.v•o 
~.o • 14 O.IJIY.lO O.O:Z-1.32 
O.U38 0.0050 '"' 
;;.;. .. o:02M o:oo:ió Nitro"-smo 100.0 06 





...... Bsl.aol t&.O 1.!- 0.026113 0.07-Mt 
0.3420 0.0030 0.00115 
~~ 0.1881 0.0060 
~~~ 1<><1""' de l!tila 50.0 16 0.01~ 
o. 0.0110 
~ rrop« •~ o.~ 0.6!>079 
PmdiD& l!O.O 15 ... ...., ..... O.o:l642 
o.:li.&T o.oo.so o:oot68 
v~ o.t.!.ts ~:= 
0.03:rn. o.ms:u O.f6140 
E ~&a.>! Jb.O 09 O.D88ol3 o.mo o.o.m • 0.01143 
1!0.1 i Ó.OIIÓ O.OOl:líi 0.0:1120 0.0:134& 
112--Didor.oawtaao .. 140132 17 0.:169 0.0067& O.OOOIM' 
63.5 0.11:- 0.0009'; 
u~, .. 
83.4 ,O.OE;i 0.00137 O.l~96J 0.1670~ 
1,2--J>idoroliWiaDO .. 1~01~2 1~ O.õ28 0.007"24 0.01002 
110.~ 0.123 0.-
~~;;.:.;; 
&&.& ' 0.132 
~:::!: 
0.09036 0.10131 
Ciol:of6rmi<. 1.013:.1 11 ~= 0-00852 60.8 0.01101 
~.~~-.; 
&1.~ ' 0.1100 
~:= 
O.T2TM 0.1411!0 
E ....... 0.5333 12 ~::: 0.095&2 6:1.5 0.00&33 
~~-;.~-
71.1 • 0.321 0.01&71! O.T32<i9 
~Pwpano>l 1.0132 30 ~:~~ 
0.102&0 
&2.4 ' 0.491 
. 5.::.~:; 80.0 0.4!>6 0.00~40 ~~!:! Piftdia& 
102.0 
1.0132 13 
~ ~ -~- 62.7 M•t&aol • 1.01..!-2 u 1.484 0-1 
125.~ 1.493 h h .... 




:~:= ~-~~ MMU. Global 
o.STi ' 0.0056 n~•• 






OQ.OPENTNID - CLOROFORMIO 
T = 25 C 
__ eq. proposto 
ooooo ptos. experimentais 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X1. Yl 












TOWENO - 1.2 OICLOROET!.NO 
P = 1.0325 bar 
__ eq. propost_o . 
ooooo ptos. expenmenlots 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Xl. Yl 
CLOROFÓRMIO 
FIGURA B.13 - DIAGRAMA T x X,V TOLUENO - 1,2 DICLOROETANO 
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TABELA B.8 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE ruSTEMAS 
BINÁRIOS A BAIXAS PRESSÕES - SISTEMAS DO TIPO 
FRACAMENTE POLAR - FORTEMENTE POLAR 
lliriema ...... ~ 
T (c. C) '.,"";;.:)' ;. .. ,:~1 (::;) ..... K•ó.J lf>i.i P-V-T 
lhe< Dietllic" . Propwt.o. 0.7Ml 0.0030 0.00110! ·O.oti23 -0.10103 
Jcoclo&c, <le lloi..Ua - ~.o • lJ 0.0100 0.00788 O.Ol!IM llaiqU&< l.OM9 0.()0.5() O.OOZJ~ 
Ac.ion& P"''"'"l• o.= O.OOoiO 0.0106& 0.00&51\ O.OI.S2t; 
c~ s-w 3&.0 .. 11 0.0090 0.009711 -0.068'17 
UlÜq'G&C. o.- 0.0000 0.006611 
Acel""' de Büh Pzopoel& . - (1.!166 o.oooo 0.00359 O.lMO& 0.}.,;~ 
).Pn>p<U~ol Soa. \o-e 60.0 A li 0.0070 0.02Zl8 O.OJMll 
u,.;q""" 0.5786 0.0050 0.00540 
l!m DieUiico Pr"JXAI<. O.ll-Uil 0.0040 0.00382 0.09230 0-11729 
l!t&&ol s ...... 0.0 • 19 0.01&0 0.01330 -0.01997 
Uaíq...., O.:HI:l 0.00:10 0.0033!1 
Yro~ta. 0.0146 0.0070 0.01090 -0.09660 -O.J&;;;.S 
l!t&&ol - 11,'>.0 • 09 0.0210 o.ours 0,00300 llaiqU&C 0.151589 0.02.'50 O.OOSIW 
Anotoaa Propool& O. &;S.!. 0.()()30 O.OI»U 0.139lb IU8n2 
M•tlmol s ...... M.O • l:l O.oJOO 0.01073 0.097e9 
Uaiq...c 1.002;; O.OOoiO O.OOZ31 
1 :f-DioxoDO P.-opoat& 0.0006 0.0030 o.oos:lll -0.2&534, -0.29700 
Mot..wl s.,.. ... 34.0 .. UI 0.0080 O.OH04 0.0&396 
Umqua.c: 0.2802 0.0070 0.0199S 
Em Dielilico Prupe:.sta. 34.0 0.1<15 0.0019.'> -0.~779 -O.:l:IOM 
Didorümet:aao Soa\"& A 0.990:l 27 0.211> 0.00.563 -0.~ 
Uaiq~~&e 4.0.2 O-SSO O.oot22 
I ,4-Dioxano Prop::.eta. 82.~ 0.209 O.O!l6M 0.199:14. 0.191117 
:1-Pzopoaol s ....... • l-0132 20 0.:132 0.01HO 0.032011 
Uaiq...c 99.~ 0.-'4.3 0.00904 
E._. Dietllic<> P~ta. 37.3 0.288 0.0038'.! -0.1501-l ·O.Oii790 
Cloroíórmio S..:.a'ft .. 0.99~ lO 0.810 0.008411 0.09668 
tTaiqua.c eo.~ 0.31'6 O.OOH3 
Amolo d• Pzopila Pzoj>O$"' 8&.0 0.120 0.00286 0.]3;57 O.JJ<H6 
1-Propaaol Sü&w a 0.8000 Jl 0.1611 O.OOS12 0.02200 
UniqO&C 91,.0 0.124. 0.00399 
Aut•W de B"D\il• Pxopoe\& 50.7 O.lM O.OO<l11li 0.09629 o.oaeoT 
l·Bnt&aOI Soa" .. a ().()(!4!.7 12 O.t;ib 0.~:!0 O.Oloeõ 
UaiqU&C S&.J O.lf& 0.00-l.lf 
Pzoj>O$l& 0.1:-g 0.004.3 0.004.99 
M'-dia Gl~bal s-w 0.347 0.01:17 0.01:!53 
Unlqaac O~i2 O.OOõl O.OOS94 











1,4-DIOXANO - METANOL 
T = .35 C 
-- eq. proposto 
oooo<> ptos. experimentais 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X1, Yt 
FIGURA B.14 - DIAGRAMA P x X,V 1-4-DIOXANO - METANOL 
44.0 
ETER OIETIUCO - DICLOROMETANO 
42.0 
p = 0.9902 bor 
,-. .w.o 
u 
o 38.0 ,_. 
E-4 
36.0 
34.0 __ eq. proposto 
ooo o o ptos. experimentais 
32.0 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X1, Yt 
FIGURA 8.15 - DIAGRAMA P x X,V ÉTER DIETÍLICO - DICLOROMETANO 
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TABELA B.9 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS 
BINÁRIOS A BAIXAS PRESSÕES - SISTEMAS DO TIPO 
FORTEMENTE POLAR - FORTEMENTE POLAR 
P-V-T '";7:~ r:;:;.~~ :.: . . ;;~) ~ 
..lY Ko;.; K>i.J 
::;; s.:.. .. 0.2000 ro.o .. ll 0.0040 0.0161:1 -0.01330 
-~--
0.3330 0.0060 0.001'02 
3-metil-l·P~:op.u.ol "~·· 
0.0146 O.WJU 
Jill.O .. 11 0.0170 0.02211 O.fl3.l:l3 
0.5G:Itl 0.0130 0.00423 
Et•""' 0.1:180 0.00:10 0.021174 
n...,.,u ~-il-1-P..-..pad 80.0 11 ::: O.oo3H u,.;. O.fr!O 0.0021il 
s.;..,.. 
tJ.fT.<&t :::::: ... ~ 0.01!>32 .............. 1-Bataaol 40.0 10 -O. OUH 
0.$48 0.0020 ftnno?Q 
=tJil• s.;._ve 0.1788 0-0031) .... .,_ 40.0 H' ~:~~~ 0.062& 0.7&12 
~ 
l-P-ai ·s.:.. .. 0.0006 ~= 
0.1179:1 
·~-0 ll O.OO&b1 -0.096)) 
0.3068 0.0070 0.00411& 





• s.; .. _ 0.01..0 
40.0 11 O.o:r.!O O.O&lt2 0.104&3 
0-43:-:1 0.0100 0.00ill9 
39.4 O.o'l:l 0.(1()267 
1-Bataaol _s.. ..... • 1.3331 11 1.26& 0.02236 -0.03602 
69.9 O.IU 0.0041MI 
Blaa.>l , .... "·""" V·VVO<O O.l7W7 0.1~ 2·P""l"'"'..! .. 1.0132 12 ~:~!; O.ooeiii -O.OOiM ITnõ, s:?.i 0.00682 
u.wu u.wu v . .-~, 0.198!>8 
ll.fédia Global _s.; .... o.ttn 0.0116 0.02672 -0.00184 













T = 70 C 
__ eq. proposto 
ooooo ptos. experimentais 
0.2 0.4 0.8 0.8 1.0 
Xl. Yt 
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TERC-BUTANOL - 1-BUTANOL 
P = 0.1333 bor 
-- eq. pr<>posto 
ooooo ptos. experimentais 
0.2 0.4 0.8 0.8 
Xl. Yt 
1.0 
FIGURA B.17 - DIAGRAMA T X X-V TERC-BUTANOL - 1-BUTANOL 
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TABELA B.10 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS 




0.1266 24 -0.10926 
0.07121> 0.200.5:2 
J,OJ32 J3 -0.00320 
M6dit• OJobol 
TABELA B.11 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINÁRIOS 
A BAIXAS PRESSÕES - SISTEMAS CONTENDO ÁCIDOS CARBOXÍUCOS 
Áádü Aciiico 
, de Butil& .,. 
Ácico Fónni.co 
u. 














0.391 0.02631 O.lW>07 0.9007~ 
1~ 1.635 0.03602 0.112&()5 
o.;,oo v ..... , 
11 0.911 0.03702 O.IH960 
o.= 0.0040 o.on34 
J,UQ 0.03421 










~A - PIRlOINA 
T - 89.83 C 
__ eq. proposto 
ooooo ptos. experimentais 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X1. Yl 









PGUA - METANOL 
P = 1.0325 bor 
__ eq. proposto 
ooooo pios. experimentais 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Xt. Yl 
FIGURA B.19 - DIAGRAMA P x X, V ÁGUA - MET ANOL 
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0.14 
CCI4 - />C. FORNICO 
0.12 
T = 20 C 
0.10 
,.... 




0.02 -- eq. proposto 
ooooo ptos. experimentais. 
0.00 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
X1, Y1 











METANo.\10 DE BUTli.A - K.. FORMICO 
P = 1.0325 bar 
0.2 
__ eq. proposto 
Goooo pios. experimentais 
0.4 0.6 0.8 1.0 
Xl, Y1 
FIGURA 8.21 - DIAGRAMA T x X, V MET ANOA TO DE 8UTILA - AC. FÓRMICO 
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TABELA B.12 









VALORES DOS PARÂMETROS Kij REFERENTES AOS SISTEMAS TERNÁRIOS 
Sisif!DJII Rfiaçio K.J.:t K.J.~ K.,., K-.J.:t x.t.s x .... 
P-V·T 
Eiuol Prvpoeta 0.02833 0.02223 0.2:n~3 0.<>0239 O.lf.\2t'i 0.$9091 
Ás- s-... .0.097!>9 0.073);9 .0.21070 
Ac:riato de Meill" 
AcfrlonUrila Propo&to~ -0.18712 0.46139 -0.1$:'".0 -0.:11394 0.4639S 1.05646 
s. ...... s-, .. 0.09tõt 0.16170 .O.OU10 
n-H..,tono 
AcetVM. Pt:opuela O.lf.\624 .O.Olf1.U 0.1:1340 0.19:186 0.0007õ 0.15499 
M~tanol So&\-"e .0.010.:.0 -0.01013 .0.00497 
Et&núl 
Aoet..:.Ba. Propvtlta .0.0020:1 .O.OtiUH 0.0214ll 0.02448 0.02158 0.00934 
ct ... ..r6nrã .. s.... ... .0.03510 ·0.01047 O.IKMS 
Metuol 
.o\~ton& Pro poda 0.011!16 O.Ob829 .0.081>92 0.03259 0.27342 ·0.019!2 
M'etanul s-... 0.011123 .0.02153 .(J.ot;232 
Ás-
Acriona. Proposto o.o>•JS 0.02622 0.223'i8 -0. «19M 0.21979 0.2913& 
.4.~toai.b::ila Soa v• 0.0.0&8 -0.2l&7ê .0.18079 
Á-
a-Bof'S'&Ilú Pr~ta O.otill50 .0.02224 .0.03!511 0.08&-73 -0.03511S ·O.O!:W. 
s.a-- Se, a. v e -0:2257ô .0.18079 
p-Xilitao 
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TABELA B.14 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINÁRIOS 





~A~P=~~N~D~I~C~E~B~--------------------------------------------------88 ____ _ 





T = -90 C • ----t 
0.2 
___ eq. pr-oposto 
••••• ptoa. 6)(J). liquido 
ooooo ptos. exp. vapor 
0.4, 0.6 0.8 1.0 
X1. Y1 









T = 10 C 
0.2 
__ eq. proposta 
••• •• ptos. exp. liquido 
ooooo ptos. exp. vapor 
o .• 0.6 0.8 
X1. Yl 
1.0 
FIGURA B.23 - DIAGRAMA P X X,V ETANO - SULFETO DE HIDROGÊNIO 






ETANO - .ACETONA 
T = 25 C • 
___ eq. proposto 
••••• ptos. exp~ liquido 
ooooo ptos. exp. vapor 














CO - METANO 








__ eq. proposta 
••••• ptos. e11.p. liquido 
ooooo ptos. mtp. vapor 
0.4 0.6 0.8 1.0 
Xl. Y1 
FIGURA B.25 - DIAGRAMA P X X, V MONÓXIDO DE CARBONO - METANO 




H2S - N:;UA 
T = 90 C 
__ eq. proposto 
••• •• ptos. exp. liquido 





o.2 o.-t o.6 o.á 1.0 
X1. Yl 












N-PROPANO - ETANOL 
T = 51.85 C 
__ eq. proposto 
••••• ptos. exp. líquido 
ooooo ptos. exp. vapor 




FIGURA B.27 - DIAGRAMA P X X,V n-PROPANO - ETANOL 
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TABELA B.15 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA 
DE SISTEMAS BINÁRIOS EM CONDIÇÕES SUPERCRÍTICAS 
A=P.::I::::.:N.::'D=l:::C.::E:......:E:::.· _____________________________ c,;~·---
80.00 CO - ETANO 














__ eq. proposto 
••••• pto5. exp. liquido 














C02 - TOLUENO 





__ eq. proposto 
••••• ptos. exp. liquido 
ooooo plos. exp. vapor 
0.4 0.8 0.8 
Xl. Y1 
1.0 
FIGURA B.29 - DIAGRAMA P x X,V DIÓXIDO DE CARBONO - TOLUENO 






0.00 o o. 
C02 - TOLUENO 
T = 79.44 C 
0.2 
• 
___ eq. proposto 
•••~•-ptos. exp. liquido 
ooooo ptos. e?CJ). vapor 














H2S - N-PENTANO 
1 = 104.4-4 c 
___ eq. proposto 
•• ••• ptos. exp. liquido 
ooooo ptos. exp. vapor 






FIGURA B.31 - DIAGRAMA P x X, V SULFETO DE HIDROGÊNIO - N-PENT ANO 
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TABELA B.16 
RESULTADOS DOS CÁLCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINÁRIOS 
EM CONDIÇÕES SUPERCRÍTICAS, CONTENDO HIDROGÊNIO E/OU METANO 







HIOROGENIO - TOLUENO 
T = 229.0 C 
0.2 
___ e4. proposta 
..... ptoa.. esp. líquido 
ooooo pt.os. up. n.por 
0.4 0.6 0.8 1.0 
X1. Yl 












METANO - BENZENO 
1 = 65.56 c 
___ eq. proposta 
••••• pios. exp. liquido 
ooooo ptos. exp. vapor 
0.4 0.6 0.8 
X1. Yl 
1.0 
FIGURA 8.33 - DIAGRAMA P x X,V METANO - BENZENO 
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TABELA B.17 
RESULTADOS DOS DESVIOS MÉDIOS DAS ENT ALPIAS DE VAPORIZAÇAO 
OBTIDOS COM A EQUAÇÃO PROPOSTA E COM A EQUAÇÃO DE SOAVE 
Substância N• aH.. • ., ~H,..., Faim de T. 
f""'• J/mol 
Acetaldeído 28 1417.16 8.51 0.12 a 0.99 
7414.~6 40.90 
Acetato de Butila 30 4545.84 16.1:3 0.70 .. 0.99 
11!!75.04 43.60 
A«tato de Etilo. "P 2836.60 12.41 0.13 .. 0.99 
9023.37 42.28 
Acetato d<> Me\ila 32 24117.61 11.41 0.68 a 0.911 
8386.08 39.83 
Ac.,tato de Propilo. 28 1160.(11 11.15 0.72 .. 0.99 
9851.69 42.36 
A«tato de Viuila 32 3114..10 11.'11 0.68 .. 0.99 
9390.77 41.99 
Acetileno 33 626.88 I.O'T 0.67 a0.99 
3ft85.31 35.í3 
Acet011a 30 1880.08 7.66 0.70 a 0.9!1 
6317.15 !!7.68 
AcetOII.itrlla. 25 1158.4,11 4..07 0.15 .. 0.9~ 
10?55.46 47.08 
Acido Acélico !l7 2111'1.114. 18.(( 0.73 a 0.99 
6524.87 38.16 
Acido Fórmiro 22 2852.69 19.66 0.78 .. 0.99 
i1033.03 50.26 
Addo Propiônico !!8 8160.9'1 0.7!! a 0.99 
8861.51 
Acrilonitrila 27 1'131.41 7.21 0.73 a 0.911 
1(1]56.12 49.37 
Agua. 30 2327.80 lO.llli 0.70 .. 0.99 
1034$.17 39.51) 
Ald.,fdo Propiônico 30 1861.81 8.'11 0.70 a 0.99 
826:1.93 U.41 
Be:nzeno ~ 1726.110 8.111 0.66 a 0.9!1 
7646.88 36.03 
1,3-ButadieJt.o 34 1065.87 8.87 O.t)t) ... 0.99 
560-U>-t 35.73 
iB<>-Butuo 30 1102.5( 'T.1f 0.68 a 0.99 
5059.1}4 34.61 
•-Batano 35 1:158.78 8.07 0.65 a. 0.9{1 
5625.53 35.36 
1-Ba \a1lol 15 .WO:I.78 18.06 0.85 a. 0.99 
98&!.-H 46.12 























Dióxido de Carbono 
TABELA B.17 
CONTINUAÇÃO 
N• t!lH.., ~H. .. 
pl-• J/md. 
30 69U.91 2'1'.'13 
11833.93 . 43.38 
27 2118..54 lU8 
860l.77 41.17 
28 1045.M 'T .16 
5180.31 35.~1 
33 1100.38 '1.45 
6351.60 36.16 
28 2291.4111 11.'19 
7143.79 311.99 
34 1083.01 '1.65 
534li.96 35.í3 
28 3066-04 13.:&4 
8883.82 41.51 
3õ 1936.04 8.88 
7468.86 35.39 
27 5809.28 20.21 
1263!1.09 42.98 
22 4264.62 15.J1 
13236.78 49.17 
33 1SOII.22 '1.8'1 
6.2S4.33 34.58 
30 1326.86 '1.511 
6552.98 .36.07 
32 2451.'18 10.25 
910.3.49 31.30 
29 18833a 8.811 
7318.16 37.72 
:li 8:128.64 19.9'1 
13691.28 46.94 
.30 2M3.66 9.86 
8875.99 40.31 
2il 1260-M 8.40 
6323.04 35.42 
30 1'121.'13 8.98 
7021.65 37.53 
33 2145.1'1 10.33 
ill76.63 38.66 
28 1162.32 9.'11 
4352.40 38.92 
Falx:adel; 
0.72 a 0.99 
0.73 a 0.99 
0.7!! a. O.P~ 
0.6i .. 0.99 
0.72 a 0.99 
0.66 a O.ilil 
0.72 a 0.99 
0.65 a 0.99 
0.73 .. 0.~9 
0.78 .. 0.99 
0.67 a 0.99 
0.70 a 0.00 
0.68 a 0.00 
o:n a 0.99 
0.73 a 0.99 
O.íO a 0.~!1 
0.71 a 0.99 
0.70 a 0.99 
0.67 .. 0.!1!1 
0.72 a 0.99 


















Iodeto de EtiJ,. 
lodeto de Melila 
MHaao 
Metaaoato de Butila 
TABELA 8.17 
CONTINUAÇÃO 
N• I!> H • .., 'lfiH • .., 
pt•• J/mcl. 
25 6886.44 JIU4 
15027.1:1 47.86 
29 2110.29 9.55 
8841.22 Jl7.14 
29 a40.21i li.ll 
3004.32 31.72 
27 5912.14 20.69 
12438.23 47.73 
39 411.53 6.27 
2i!07.43 29.36 
32 20'17 .'19 10.91 
7316.11 39.10 
31 31'11.11 14.10 
8364.17 39.83 
35 1397.26 9.96 
55!i2.69 34.:10 
30 2801.'12 10.'18 
9761.81 39.75 
33 6814.73 20.93 
13397.83 40.53 
2ft 6034.04 19.30 
13960.09 46.31 
30 2949.99 12.10 
9178.83 41.01 
30 2916..311 12.25 
9133.47 41.15 
25 9847.28 24.'T8 
20387.46 51.83 
30 2091.25 lO.OT 
7712.63 38.86 
15 218.33 48.20 
1372.30 468.41 
33 2222.53 10.2'1 
7777.33 37.11 
30 18110.04 14.83 
5381.65 32.37 
39 394.3'1 8.18 
1501.32 26.11 
30 7115.51 24.41> 
13805.50 50.28 
FaixadeT, 
0.15 a 0.99 
0.71' a 0.99 
o:n a. o.99 
o. 'õ3 .. 0.99.. 
0.61 a 0.99 
O.ijg a 0.99 
0.68 .. 0.99 
0.65 a 0.99 
0.70 a 0.91! 
0.66 " 0.99 
0.71 a 0.99 
0.70 .. 0.99 
0.70 .. 0.99 
0.75 a 0.99 
0.70 .. 0.99 
0.65 a 0.99 
0.67 .. 0.99 
0.70 a 0.99 
0.61 a 0.99 
0.70 a 0.99 
























N• 11H..-. 'Jf.ll.., 
P"'· J/mtil 
23 11113.511 u.oo 
10457.87 46.35 
34 1158.11 8.02 
11271.52 34.97 
33 22-t3.06 10.411 
7710.82 38.61 
3S 82.60 2.32 
1262.99 29.63 
28 4704.72 11.62 
14-{25.87 45.21 
39 164.55 6.4'1' 
1074.64 :!6.92 
30 484'1'.41 1'1'.16 
11554.3ii 42.1>4. 
28 1'18UI4 14.'1'8 
10287.31 42.44 
30 14111.18 8.56 
6073.24 36.13 
29 111511.'1'8 11.14 
6469.12 31.35 
30 3:.141.68 12.60 
10044.29 42.51 
30 3522.60 U.S2 
10346.69 41.84 
32 161'1.81 9.35 
6399.55 36.41 
28 2068.'1'4 8.112 
8441.75 31.42 
3:l 138.69 8.85 
45i7.09 33.75 
35 74.4.31 6.6'1' 
4434.19 33.76 
23 5490.35 :11.26 
11458.33 45.59 
22 6270.94 22.98 
125i7.6& 50.46 .,-
~· 6134.118 23.91 
116!i8.12 42.~ 
32 1181.91 11.16 
4036.88 32.63 
Faixa de T. 
0.77 a 0.99 
0.66 a 0.99 
0.67 .. 0.99 
0.64 &0.99 
O.i2 a 0.99 
0.61 a 0.99 
0.70 a 0.99 
O.i!l a 0.99 
0.6711. 0.9~ 
o. 71 & 0.99 
0.70 a 0.99 
0.70 .. 0.99 
0.6S .. 0.99 
0.72 a 0.99 
0.68 a 0.99 
0.65 a 0.99 
0.77 "'0.99 
0.78 a 0.!•9 
0.73 a 0.99 
0.6.5 a 0.99 
APENDJCE B 
Subatârlcia 
Sulfeto de Carboao 











N• aR •• , u ..... 
p<•• Jfmru 
35 1052.6'1 6.41 
656;1.3:2 34.61 
39 668.8'1 6.04 
40:16.11 31.09 
33 2261.116 8.'111 
86i'3.'i'3 36.81 
34 141>8.4'1' 6.85 
7260.04 35.43 
33 161>5.1:1 8.08 
7535.32 36.35 
29 2160.22 8.32 
866!1.95 38.73 
28 6426.23 19.06 
14384.93 46.58 
29 &160.3'1 12.31 
10662.44 42.20 
29 8031.64 11.06 
10307.87 40.91 
30 36811.10 13.116 
11017.00 43.50 
TABELA B.18 
l!à.ixa de T. 
0.65 a 0.99 
0.61 ~ 0.99 
0.67 ~0.99 
-~~-
0.66 a 0.99 
o.sr .. o.9!1 
o. 71 ,. 0.99 
0.72 a. 0.99 
0.71 a. 0.99 
0.'11 &0.99 
0.69 &0.99 
RESULTADOS DAS MÉDIAS DOS DESVIOS MÉDIOS 
DAS ENTALPIAS DE VAPORIZAÇÃO OBTIDOS COM A 
EQUAÇÃO PROPOSTA E COM A EQUAÇÃO DE SOAVE 
S11batânda %H...p N" 
(Tipo) Substâncias 
Não Polar 10.611 46 
37.28 
Fracamente Polar 11.81 17 
39.61 
Fortemente Polar 14.86 24 
40.91} 
Acido Carboxílico 24.38 93 
42.36 
100 __ _ 
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A new cubic P-V-T relation is proposed in arder to calculate 
thermodynamic properties o:f pure components and multicomponent 
systems in conditions o:f vapor-liquid equilibria. The relation is 
suitable :for applications to systems involving non-polar and polar 
compounds. The new equation also predicts both the low and high 
pressure ranges o:f the equilibrium diagram, including the critica! 
region. 
The general :form o:f the new relation, as in the van der Waals 
equation, is expressed in terms o:f the summation o:f a repulsive 
term and an attractive term, 
p = p + p 
rep a.tt. 
The correlation was developed changing the repulsive term o:f 
van der Waals equation (1973) :for another one derived from the 
Hard Sphere Model. 
The application o:f the proposed correlation to computer 
calculations proved to be specially use:ful due to its simplicity, 
short computation time and reliability. In applications envolving 
pure components, only critica! temperatura, pressure, and :fitted 
parameters are necessary. For mixture calculations, two binary 
interactions constants are also required. 
The new equation can be applied to systems with polar or 
non-polar components, in subcritical or supercritical conditions. 
It has been shown that good results are obtained in 
predicting thermodynamic properties such as vapor pressure, liquid 
and vapor densities, and enthalpies o:f pure components. Concerning 
mixture calculations, the correlation per:formance is equivalent or 
better than that o:f the Redlich-Kwong-Soave equation Cin 
applications containing non-polar components in subcritical or 
supercritical conditions). In applications with polar compounds 
~A=B=ST~RA==C~T~----------------------------------------------------108 ____ _ 
a~ low-pressure condi~ions, ~he performance of ~he new P-V-T 
rela~ion is be~~er ~han ~ha~ of ~he well known UNIQUAC me~hod. 
